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(57) Abstract 

The invention relates to novel substituted aromatic thiocarboxylic acid amides of general formula (I) in which R 1 , R 2 and R 3 are 
hydrogen or various substituents and Z is possibly substituted monocyclic or bicyclic, saturated or unsaturated heterocyclyl heterocyclyl 
amino or heterocyclyl imino, and their use as herbicides. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft neue substituierte aromatische Thiocarbonsaureamide der allgemeinen Formel (I), in welcher R 1 , R 2 , R 3 fiir 
Wasserstoff oder verschiedene Substituenten stehen und Z fur jeweils gegebenenfalb substituieites monocyclisches oder bicyclisches, 
gesattigtes oder ungesattigtes Heterocyclyl, Heterocyclylamino oder Heterocyclyuniino stent, sowie ihre Verwendung als Herbizide. 
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SUBSTITUIERTE AROMATISCHE THIOCARBONSAUREAMIDE UND IHRE VERWENDUNG ALS 
HERBIZIDE 

5 Die Erfindung betriffl neue substituierte aromatische Thiocarbonsaureamide, Ver- 
fahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung ais Herbizide. 

Es ist bereits bekannt, dafi bestimmte aromatische Caibothioamide, wie z.B. 2,6- 
Dicblor-benzothioamid (''Chlorthiamid'') herbizide Eigenschaften aufweisen (vgl. GB- 
PS 987253). Die Wirksamkeit dieser vorbekannten Verbindung ist jedoch, insbe- 
10 sondere bei niedrigen Aiifwandmengen und Konzentrationen nicht in alien An- 
wendungsgebieten voUig zufiiedensteUend. 

Es wurden nun die neuen substituierten aromatischen Thiocarbonsaureamide der 
ailgemeinen Fonnel (I) gefunden, 




(I) 



R 



1 5 in welcher 



R l fur Wasserstoff oder Halogen steht, 



R 2 fur die nachstehende Gruppiemng steht, 



-Al-A 2 -A3 
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worin 

A 1 fur eine Einfachbindung, fur SauerstofF, Schwefel, -SO-, -SO2-, -CO- 
oder die Gruppierung -N-A 4 - steht, worin A 4 fUr Wasserstoflf, Hydroxy, 
Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Aryl, Alkylsulfonyl oder Arylsulfonyl 
5 steht, 

A 1 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkandiyl, Alkendiyl, 
Alkindiyl, Cycloaikandiyl, Cycloalkendiyl oder Arendiyl steht, 

A 2 fiir eine Einfachbindung, fur Sauerstoff, Schwefel, -SO-, -SO2-, -CO- 
oder die Gruppierung -N-A 4 - steht, worin A 4 fiir Wasserstoflf, Hydroxy, 
10 Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Alkoxy, Alkylsulfonyl oder Arylsulfonyl 

steht, 

A 2 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkandiyl, Alkendiyl, 
Alkindiyl, Cycloaikandiyl, Cycloalkendiyl oder Arendiyl steht, 

A 3 fiir Wasserstoflf Hydroxy, Amino, Cyano, Isocyano, Thiocyanato, Nitro, 
Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Sulfo, Chlorsulfonyi, Halogen oder 
fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl- 
sulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino, Dialkylamino, Alkoxycarbonyl, Di- 
alkoxy(thio)phosphoryl, Alkenyl, Alkenyloxy, Alkenylamino, Alkyliden- 
amino, Alkenyloxycarbonyl, Alkinyl, Alkinyloxy, Alkinylamino, Alkinyl- 
oxycarbonyl, Cycloalkyl, Cycloalkyloxy, Cycloalkylalkyl, Cycloalkyl- 
alkoxy, Cycloalkylidenamino, Cycloalkyloxycarbonyl, Cycloalkylalkoxy- 
carbonyl, Aryl, Aryloxy, Arylalkyl, Arylalkoxy, Aryloxycarbonyl, Aryl- 
alkoxycarbonyl, Heterocyclyl, Heterocyclylalkyl, Heterocyclylalkoxy oder 
Heterocyclylalkoxycarbonyl steht, 

25 R 3 fur Wasserstoflf Halogen oder zusammen mit R2fiir eine Alkandiyl- oder eine 
Alkendiyl-Gruppierung steht, die gegebenenfalls am Anfang (bzw. Ende) oder 
innerhalb der Kohlenwasserstoffkette ein SauerstofFatom, ein Schwefelatom, 
eine S02-Gruppierung, eine NH-Gruppierung, eine N-Alkyl-Gruppierung, 
eine Carbonylgruppe und/oder eine Thiocarbonylgruppe enthalt, und 



15 



20 
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Z 



fur jeweils gegebenenfalls substituiertes monocyclisches oder bicyclisches, ge- 
sattigtes oder ungesattigtes Heterocyclyl, Heterocyclylamino oder Hetero- 
cyclylimino steht. 



Man erhalt die neuen substituierten aromatischen Thiocarbonsaureamide der allge- 
5 meinen Fonnel (I), wenn man substituierte aromatische Nitrile der allgemeinen Formel 



in welcher 

Rl , R 2 , R 3 und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
10 mit SchwefelwasserstofF(Hydrogensulfid, H2S) oder mit Thioacetamid gegebenen- 



Verdiinnungsmittels umsetzt. 

Die neuen substituierten aromatischen Thiocarbonsaureamide der allgemeinen Formel 
(I) zeichnen sich durch starke und selektive herbizide Wirksamkeit aus. 

15 In den Definitiohen sind die gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoflflcetten, 
wie Alkyl, Alkandiyl, Alkenyl oder Alkinyl - auch in Verbindung mit Heteroatomen, 
wie in Alkoxy, Alkylthio oder Alkylamino - jeweils geradkettig oder verzweigt. 

Halogen steht im allgemeinen fur Fluor, Chlor, Brom oder Iod, vorzugsweise fiir 
Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere fiir Fluor oder Chlor. 

20 Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise Verbindungen der Fonnel (I), in 
welcher 

R 1 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom steht, 



(n) 




R 



falls in Gegenwart eines Reaktionshilf smittel s und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
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fur die nachstehende Gruppierung steht, 
in welcher 

A 1 fur eine Einfechbindung, fur Sauerstof£ Schwefel, -SO-, -SO2-, -CO- 
oder die Gruppierung -N-A 4 - steht, worm A 4 fur Wasserstoff, Hydroxy, 
Ci-C4-Alkyi, C3-C4-Alkenyl, C 3 -C 4 -Alkinyl, C^-Alkoxy, Phenyl, 
Cj-C4-Alkylsulfonyl oder Phenylsulfonyl steht, 

A 1 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes 
C^Ce-Alkandiyl, C 2 -C 6 -Alkendiyl, C 2 -C 6 -Alkindiyl, C 3 -C 6 -Cycioalkan- 
diyl, C3-C6-Cycloalkendiyl oder Phenylen steht, 

A 2 fur eine Einfachbindung, fur Sauerstoff, Schwefel, -SO-, -SO2-, -CO- 
oder die Gruppierung -N-A 4 - steht, worin A 4 fur Wasserstoff, Hydroxy, 
Ci-C 4 -Alkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl, C3-C 4 -Alkinyl, C]-C 4 -Alkoxy, Phenyl, 
C 1 -C4- Alkylsulfonyl oder Phenylsulfonyl steht, 

A 2 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes 
Ci-Cg-Alkandiyl, C2-C6-Alkendiyl, C2-C6-Alkindiyl, C3-C6-Cycloalkan- 
diyl, C3-C6-Cycloalkendiyl oder Phenylen steht, 

A 3 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, Isocyano, Thiocyanato, Nitro, 
Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Sulfo, Chlorsulfonyl, Halogen, fur 
jeweils gegebenenfalls durch Halogen oder C1-C4- Alkoxy substituiertes 
Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino, Di- 
alkylamino, Alkoxycarbonyl oder Dialkoxy(thio)phosphoryl mit jeweils 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, fur jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen substituiertes Alkenyl, Alkenyloxy, Alkenylamino, 
Alkylidenamino, Alkenyloxycarbonyl, Alkinyl, Alkinyloxy, Alkinylamino 
oder Alkinyloxycarbonyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen in den 
Alkenyl-, Alkyliden- oder Alkinylgruppen, fur jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen, Cyano, Carboxy, Ci-C4-Alkyl und/oder C1-C4- Alkoxy- 
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carbonyl substituiertes Cycloalkyl, Cycloalkyloxy, Cycloalkylalkyl, Cyclo- 
alkylalkoxy, Cycloalkylidenamino, Cydoalkyloxycarbonyl oder Cyclo- 
alkylalkoxycarbonyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Cyclo- 
alkylgruppen und gegebenenfalis 1 bis 4 Kohlenstoflfatomen in den Alkyl- 
5 gmppen, oder fur jeweils gegebenenfalis durch Nkro, Cyano, Carboxy, 

Halogen, C^C^Alkyl, C^C^Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkyloxy, C1-C4- 
Halogenalkyloxy und/oder C 1 -C4-Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenyl, 
Phenyloxy, Phenyl-Ci-C 4 -alkyl, Phenyl-^ -C4-alkoxy, Phenyloxy- 
carbonyl oder Phenyl-Ci-C4-alkoxycarbonyl, (jeweils gegebenenfalis ganz 

10 oder teilweise hydriertes) Pyrrolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Triazolyl, Furyl, 

Thienyl, Oxazolyl, Isoxazolyl, Thiazolyl, Isothiazolyl, Oxadiazolyl, Thia- 
diazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Triazinyl, Pyrazolyi-C 1 -C4-alkyl, Furyl- 
C 1 -C 4 -alkyl, Thienyl-C]-C 4 -aIkyl, Oxazolyl-Ci-C 4 -alkyt, Isoxazol-Ci- 
C4-alkyl, Thiazol-Cj^-alkyl, Pyridinyl-C j -C4-aIkyl, Pyrimidinyl-Ci- 

15 C4-alkyl, Pyrazolylmethoxy, Furylmethoxy, flir Perhydropyranylmethoxy 

oder Pyridylmetho^ steht, 

R 3 fur WasserstofF, Fluor, Chlor, Brom oder zusammen mit R 2 flir eine Alkandiyl 
oder Alkendiyl-Gruppierung mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoflfatomen steht, die 
gegebenenfalis am Anfang (bzw. Ende) oder innerhalb der Kohlenwasserstoff- 
20 kette ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, eine S02-Gruppierung, eine NH- 

Gruppierung, eine N-Ci-C4-Alkyl-Gruppierung, eine Carbonylgruppe 
und/oder eine Thiocarbonylgrappe enth&lt, und 

Z fiir jeweils monocyclisches oder bicyclisches, gesattigtes oder ungesattigtes 
Heterocyclyl, Heterocyclylamino oder Heterocyclylimino mit jeweils 2 bis 6 

25 Kohlenstoflfatomen und 1 bis 4 Stickstoflfatomen im heterocyclischen Ring- 

system steht, welches gegebenenfalis zusatzlich ein Sauerstoff- oder Schwefel- 
atom und/oder gegebenenfalis bis zu drei Gruppienmgen aus der Reihe -CO-, - 
CS-, -SO- und/oder SO2- enthalt, und welches gegebenenfalis substituiert ist 
durch eine oder mehrere Gruppierungen aus der Reihe Nitro, Hydroxy, 

30 Amino, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halogen, Cj-Cfi-Alkyl 

(welches gegebenenfalis durch Halogen oder C]-C4-Alkoxy substituiert ist), 
C2-C6-Alkenyl oder C2-C6-Alkinyl (welche jeweils gegebenenfalis durch 
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Halogen substituiert sind), Ci-Cg-Alkoxy oder Ci-Cg-Alkoxy-carbonyl 
(welche jeweils gegebenenfalls durch Halogen oder Ci-C4-Alkoxy substituiert 
sind), C2-C6-Alkenyloxy oder C2-C6-Alkinyloxy (welche jeweils gegebenen- 
falls durch Halogen substituiert sind), Ci-Cg-Alkylthio, C2-C6" Alken ylthio 
oder C2-C6-Alkinylthio (welche jeweils gegebenenfalls durch Halogen sub- 
stituiert sind), Cj-Cg-Alkylamino oder Di-(Ci-C4-alkyl)-amino, C3-C6- 
Cycloalkyl oder C3 -Cs-Cycloalkyl-C 1 -C4-alkyl (welche jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen und/oder Ci-C4-Alkyl substituiert sind), Phenyl, Phenoxy, 
Phenylthio, Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyl oder Phenylamino (welche jeweils 
gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogen- 
alkyl, Ci-C4-Alkyloxy, C]-C4-Halogenalkyloxy und/oder Cj-C4-Alkoxy- 
carbonyl substituiert sind). 

Gegenstand der Erfindung sind insbesondere Verbindungen der Fonnel (I), in welcher 

R 1 fiir Wasserstoff Fluor oder Chlor steht, 

R 2 fur die nachstehende Gruppierung steht, 

-Al-A 2 -A 3 

in welcher 

A 1 fur eine Einfachbindung, fur Sauerstoff; Schwefel, -SO-, -S02-, -CO- 
oder die Gruppierung -N-A 4 - steht, worin A 4 fur Wasserstoff, Hydroxy, 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 
Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl steht, 

A 1 weiterhin fiir Methylen, Ethan- 1,1-diyi, Ethan- 1,2-diyl, Propan-l,l-diyl, 
Propan-1 ,2-diyl, Propan-1 ,3-diyl, Ethen- 1 ,2-diyl, Propen-1 ,2-diyl, 
Propen-l,3-diyl, Ethin-l,2-diyl, Propin- 1,2-diyl oder Propin- 1,3 -diyl steht, 

A 2 fur eine Einfachbindung, fiir SauerstofF, Schwefel, -SO-, -SO2-, -CO- 
oder die Gruppierung -N-A 4 - steht, worin A 4 fiir Wasserstoff, Hydroxy, 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 
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Methylsulfonyl, Ethylsulfonyi, n- oder i-Propylsulfonyl oder Phenyl- 
sulfonyl steht, 

A 2 weiterhin fur Methylen, Ethan- 1,1-diyl, Ethan- 1,2-diyl, Propan-l,l-diyl, 
Propan- 1,2-diyl, Propan-l,3-diyl, Ethen- 1,2-diyl, Propen- 1,2-diyl, 
Propen-l,3-diyl, Ethin- 1,2-diyl, Propin- 1,2-diyl oder Propin- 1,3-diyl steht, 

A 3 filr Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, Nkro, Carboxy, Carbamoyl, 
Sulfo, Fluor, Chlor, Brom, fur jeweils gegebenenfalls durch Fhior, Chlor, 
Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, 
s- oder t-Butyl, n-, i-, s- oder t-Pentyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i- 
Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, n-, i-, s- oder t-Pentyloxy, Methyithio, 
Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Methylsulfinyl, 
Ethylsulfinyl, n- oder i-Propylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyi, n- 
oder i-Propylsulfonyl, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, 
n-, i-, s- oder t-Butylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Methoxy- 
carbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Dimethoxy- 
phosphoryl, Diethoxyphosphoryl, Dipropoxyphosphoryl oder Diiso- 
propoxyphosphoryl, ftir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor 
substituiertes Propenyl, Butenyl, Propenyloxy, Butenyloxy, Propenyl- 
amino, Butenylamino, Propylidenamino, Butylidenamino, Propenyloxy- 
carbonyl, Butenyloxycarbonyl, Propinyl, Butinyl, Propinyloxy, Butinyloxy, 
Propinylamino, Butinylamino, Propinyloxycarbonyl oder Butinyloxy- 
carbonyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Carboxy, 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl 
substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclo- 
propyloxy, Cyclobutyloxy, Cyclopentyloxy, Cyclohexyloxy, Cyclopropyl- 
methyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclohexylmethyl, Cyclo- 
propylmethoxy, Cyclobutylmethoxy, Cyclopentylmethoxy, Cyclohexyl- 
methoxy, Cyclopentylidenamino, Cyclohexylidenamino, Cyclopentyloxy- 
carbonyl, Cyclohexyloxycarbonyl, Cyclopentylmethoxycarbonyl oder 
Cyclohexylmethoxycarbonyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, 
Cyano, Carboxy, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Tri- 
fluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difluormethoxy, Tri- 
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fluormethoxy, Methoxycarbonyl und/oder Ethoxycarbonyl substituiertes 
Phenyl, Phenyloxy, Benzyl, Phenylethyl, Benzyloxy, Phenyloxycarbonyl, 
Benzyloxycarbonyl, (j ew eils gegebenenfalls ganz oder teilweise 
hydriertes) Pyrrolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Triazolyl, Furyl, Thienyl, 
5 Oxazolyl, Isoxazolyl, Thiazolyl, Isothiazolyl, Oxadiazolyl, Thiadiazolyl, 

Pyridinyl, Pyrimidinyl, Triazinyl, Pyrazolylmethyl, Furylmethyl, Thienyl- 
methyl, Oxazolylmethyl, Isoxazolmethyl, Thiazolmethyl, Pyridinylmethyl, 
Pyrimidinylmethyl, Pyrazolylmethoxy, Furylmethoxy oder Pyridylmethoxy 
steht, 

10 R 3 fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor oder zusammen mit R 2 fur eine Alkandiyl oder 
Alkendiyl-Gruppierung mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen steht, die gege- 
benenfalls am Anfang (bzw. Ende) oder innerhalb der Kohlenwasserstoffkette 
ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, eine NH-Gruppierung, eine N-Methyl- 
Gnippierung, eine Carbonylgruppe und/oder eine Thiocarbonylgnippe enthalt, 

15 und 

Z fiir jeweils monocyclisches oder bicyclisches, gesattigtes oder ungesattigtes 
Heterocyclyl, Heterocyclylamino oder Heterocyclylimino mit jeweils 2 bis 5 
Kohlenstofiatomen und 1 bis 3 Stickstoffatomen im heterocyclischen Ring- 
system steht, welches gegebenenfalls zusatzlich ein SauerstofF- oder Schwefel- 

20 atom und/oder gegebenenfalls bis zu zwei Gmppierungen aus der Reihe -CO-, 

-CS-, -SO- und/oder SO2- enthalt, und welches gegebenenfalls substituiert ist 
durch eine oder mehrere Gruppieningen aus der Reihe Nitro, Hydroxy, 
Amino, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Fluor, Chlor, Brom; 
.Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, (welche gegebenenfalls 

25 durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiert sind); Propenyl, 

Butenyl, Propinyl oder Butinyl (welche jeweils gegebenenfalls durch Fluor 
oder Chlor substituiert sind); Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- 
oder t-Butoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl (welche jeweils gege- 
benenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiert sind); 

30 Propenyloxy, Butenyloxy, Propinyloxy oder Butinyloxy (welche gegebenen- 

falls durch Fluor oder Chlor substituiert sind); Methylthio, Ethylthio, n- oder 
i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Propenylthio, Butenylthio, Propinylthio 
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Oder Butinylthio (welche jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor sub- 
stituiert sind); Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder 
t-Butylamino, Dimethylamino oder Diethylamino; Cyclopropyl, Cydobutyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentyl- 
methyl oder Cyclohexylmethyl (welche jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl substituiert sind), Phenyl, Phenoxy, 
Phenylthio, Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyl oder Phenylamino (welche jeweils 
gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder 
i-Propyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difluor- 
methoxy, Trifluonnethoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl substituiert 
sind). 

Als ganz besonders bevorzugte Gruppen von Verbindungen der Fonnel (I) seien die 
nachstehend skizzierten Veibindungen der Fonneln (la), (lb) und (Ic) genannt, 
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(la) 



(lb) 



(Ic) 



wobei 



R l , R 2 und Z die oben als insbesondere bevorzugt angegebenen Bedeutungen haben, 

R^ und R^ gleich oder verschieden sind und unabhfingig voneinander jeweils einzeln 
fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl stehen - oder in der Formel 
(lb) auch zusammen fur Sauerstoff oder Schwefel stehen konnen - sowie 



Q fiir Sauerstoff, Schwefel, N-Methyl oder N-Ethyl steht. 

Z steht in den allgemeinen Formeln (I) sowie ((la), (lb) und (Ic) insbesondere fiir die 
nachstehend aufgefuhrten heterocyclischen Gruppierungen, 
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R 6 



R 6 



R 6 



>= N ' 



12 



R 7 R 7 



Q-Q 1 n-q 1 n-q 1 

Q N-N N-Q 1 



(Z 16 ) (Z"> (Z ,a ) 



P~ fc & 



R 6 

<z 21 ) 



R° R 6 R 8 

J\ ^ R s .N. / ,Q 2 

N N R ^ v ^ 



N-N > — N 



R 6 R 6 ' 



(Z 22 ) (Z 23 ) (Z 24 ) 

5 Q 2 B e Q 2 



N-N N 

(Z 25 ) (Z 26 ) 

5 wobeijeweils 

Q 1 fur eine Gruppierung aus der Reihe -CO-, -CS-, -CH 2 -, -CH(OH)-, -CHC1-, 
-CHBr- -C(=CH 2 )-, -C(=CHF>, -C(=CF 2 X -C(=CHC1)-, -C(=CHBr)-, 
-C(=CHOCHF 2 )-, -C(=CHOCF 3 )-, -C(=CHOCH 2 CF 3 )- steht, 

Q 2 fur Sauerstoff, Schwefel oder eine Gruppierung aus der Reihe -CO-, -CS-, 
1 0 -CH 2 -, -CHF-, -CF 2 -, -CHC1-, -CHBr-, -CHOCHF 2 -, -CHOCF3-, 

-CHOCH 2 CF 3 - steht, 



WO 95/30661 



PCT7EP95/01507 



- 13- 



R 6 fur Wasserstoff, Amino, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Fluor, Chlor, 
Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Cyclopropyl, Difluormethyl, Trifluor- 
methyl, Chlordifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difluor- 
methoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder 
5 i-Propylthio, Difluonnethylthio, Trifluormethylthio, Chlordifluormethylthio, 

Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, Dimethylamino, Diethyl- 
amino, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl steht, und 

R 7 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Di- 
fluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy steht, 

10 oder wobei gegebenenfalls zwei benachbarte Gruppen - R 6 undR 6 oder R 7 und R 7 
oder R 6 und R 7 • zusammen fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl substituiertes und gegebenenfalls durch Sauerstoff, 
Schwefel oder eine Gruppierung aus der Reihe -SO-, SO2-, -N(CH3>- oder N^Hs)- 
am Anfang (bzw. am Ende) oder innerhalb der Kohlenwasserstoffkette unter- 

1 5 brochenes Alkandiyl oder Alkendiyl mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen stehen. 

Die oben aufgefuhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen angegebenen Restede- 
finitionen gelten sowohl fur die Endprodukte der Fonnel (I) als auch entsprechend ftr 
die jeweils zu Herstellung bendtigten AusgangsstofFe bzw. Zwischenprodukte. Diese 
Restedefinitionen konnen untereinander, also auch zwischen den angegebenen Be* 
20 reichen bevorzugter Verbindungen, beliebig kombiniert werden. 

Beispiele fur die erfindungsgemaflen Verbindungen der Fonnel (I) sind in den nach- 
stehenden Gruppen aufgefiihrt. 
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Gruppe 1 o R 3 R 2 




R 1 , R 2 und R 3 haben dabei die in der nachstehenden Auflistung angegebenen Be- 
deutungen: 



Synthese- 
Bsp.-Nr. 




R2 


R3 


1 


H 


F 


H 


2 


H 


CI 


H 


3 


H 


CI 


CI 


4 


CI 


F 


H 


5 


F 


F 


H 


6 


F 


F 


CI 


7 


F 


CH 3 


H 


8 


F 


C 2 H 5 


H 


9 


F 


-CH 2 C1 


H 


10 


F 


F 


F 


11 


F 


-NHC 2 H 5 


H 


12 


F 


-CH 2 CN 


H 


13 


F 


-N(CH3)S0 2 C 2 H5 


H 


14 


CI 


-N(CH 3 )S0 2 C 2 H 5 


H 
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Bsp.-Nr. 


1 

R 1 


R 2 


R3 


15 


CI 


-N(CH3)S0 2 C 2 H5 


CI 


16 


F 


-NH-COCF3 


H 


17 


F 


-OH 


H 


18 


CI 


-OH 


H 


19 


F 


-CH(CH 3 ) 2 


H 


20 


F 


-NH-SO2-CH3 


H 


21 


F 


-SO2-CH3 


H 


22 


F 


-SO2-O-CH3 


H 


23 


F 


-SO2-NH-CH3 


H 


24 


F 


-COOCH3 


H 


25 


F 


-CO-NH-CH3 


H 


26 


CI 


-COOCH3 


CI 


27 


CI 


-COOC 2 H 5 


H 


28 


F 


-0-C 2 H 5 


H 


29 


F 


-N(C 2 H5)S0 2 C2H5 


H 


30 


F 


-N(S0 2 CH 3 ) 2 


H 


31 


F 


-C0-N(CH 3 )2 


H 


32 


F 


-S-CH 2 -CaCH 


H 


33 


CI 


-S-CH 2 -C=CH 


F 
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Bsp.-Nr. Rl R2 r3 

34 F -S-CH 2 -CsCH CI 

35 F -0-CH(CH 3 )-CsCH H 

36 F -S-CH 2 -COOCH 3 H 

37 F -0-CH 2 CH 2 -OCH 3 H 

38 F -0(CH 2 CH 2 0)2CH3 H 

39 F -0-CH 2 -CH=CH 2 H 

40 F -0-CH 2 -CsCH H 

41 F -SH H 

42 F -S-CH3 H 

43 F -S-C 2 H 5 H 

44 F -S-CH(CH 3 ) 2 H 

45 F -O-CH2-CF3 H 

46 F -0-CH(CH 2 F) 2 H 



-OCHCOOC 2 H 5 
47 F CH 3 H 



-OCHCOOCH 2 C=CH 
48 F CH 3 H 
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Bsp.-Nr. 


Rl 


R2 


R3 


49 


F 


-NH-SO2C2H5 


H 


50 


CI 


-NH-SO2C2H5 


H 


51 


F 


-NH-S0 2 C 2 H 5 


CI 


52 


F 


-NH-S0 2 CH(CH3) 2 


H 


53 


F 


-NH-SO2C4H9 


H 


54 


F 


-N=CH-OC 2 H 5 


H 


55 


F 


-N=C(CH 3 )OC 2 H 5 


H 


56 


F 


-N=C(OCH 3 ) 2 


H 


57 


F 




H 


58 


F 


-SCN 


H 


59 


F 


-S0 2 C1 


H 


60 


F 


-0-CS-N(CH 3 ) 2 


H 


61 


F 


-S-CO-N(CH 3 ) 2 


H 


62 


F 


-NH-P(0)(CH 3 )OC 2 H 5 


H 


63 


F 


-NH-P(0)(OC 2 H 5 ) 2 


H 


64 


F 


-NH-COC 2 H 5 


H 


65 


F 


-N(CH 3 )COCF 3 


H 


66 


F 


-NH-COCH(CH 3 ) 2 


H 


67 


F 


-NH-CO-CO-C(CH 3 ) 3 


H 
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Bsp.-Nr. 


Rl 


R2 


R3 


68 


F 


-NH-CO-NH 2 


H 


69 


F 


-NH-CO-NHCH3 


H 


70 


F 


-NH-CO-N(CH 3 ) 2 


H 


71 


F 


-N(COCH 3 ) 2 


H 


72 


F 


-NH-C0CH(CH 3 )C1 


H 


73 


F 


-S-CH 2 -CH=CH 2 


H 


74 


CI 


-S-CH 2 -CH=CH 2 


H 


75 


F 


-S-CH(CH 3 )feCH 


H 


76 


F 


-S-CH(CH 3 )COOC 2 H 5 


H 


77 


F 


-S(0)-CH 3 


H 


78 


F 


-S .COOCH 3 

A 


H 


79 


F 


-s-ch 2 hQ) 


H 


80 


F 


-S XOOCH, 

<$ 


H 
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Bsp.-Nr. Rl R2 r3 



81 


F 


V H 


82 


F 


-0-CHr( J 

^ H 


83 


F 


-chQo 

N H 


84 


F 


-0-CH 2 -CN H 


85 


F 


-0-S0 2 CH 3 H 


86 


F 


-0CH 2 -CH(C1)=CH 2 H 


87 


F 


-0-CH 2 -COOCH 3 H 


88 


F 


-O-CHF2 H 


89 


F 


-OCOOCH 2 CH 2 Cl H 


90 


F 


-OCH 2 P(0)(OC 2 H 5 ) 2 H 


91 


CI 


-0-CH(CH 3 )P(0)(OC 2 H 5 ) 2 H 
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Bsp.-Nr. Rl R2 r3 



-CHPCOXOCjH^ 
92 F ^-0 H 



93 F ^ H 



94 F -0-N(C 2 H 5 ) 2 H 



■O 



95 F H 



-NH-SOz-<1 

96 F 2 ^ H 



-NH-SOr-<1 

97 F 2 ^ CI 



98 CI 2 ^ H 
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Bsp.-Nr. R 1 



R2 



R3 



99 


F 


-NH-SOK 

\ 1 


F 


100 


F 


-NH-SOf^ ^ 


H 


101 


F 


-NH-SOj-^ ^ 


H 


102 


F 


-NH-SO^CH,/^ 
\ 7 


H 


103 


F 


-NCH(CH 3 )2S02C2H5 


H 


104 


F 


-N(CH 3 )S0 2 CH(CH3)2 


H 


105 


H 


-N(CH3)S02C 2 H5 


CI 


106 


CI 


.N(CH3)S0 2 C 4 H9 


H 


107 


F 


-N(CH3)S0 2 C 2 H5 


H 


108 


F 


-N(CH 3 )S0 2 CH 3 


H 


109 


F 


-N(S0 2 C 2 H 5 ) 2 


H 
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Bsp.-Nr. R 1 R 2 r3 

110 F -N(S0 2 CH3)S0 2 C 2 H 5 H 



-N-S0 2 C 2 H 5 



111 F ^ H 



112 F -N(CH 3 ) 2 H 

113 F -NH 2 H 

114 CI -NH 2 H 

115 CI -0-CH(CH 3 ) 2 H 

116 F -0-CH(CH 3 ) 2 H 



-<K1 

117 F ^ H 



-0<l 

118 CI ^ H 



119 F -0-CH 2 -COOC 2 H 5 H 

120 F -S-CH 2 -COOCH 3 H 

121 F -S-CH 2 -COOC 2 H 5 H 
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Bsp.-Nr. 


R 1 


R2 


R 3 


122 


CI 


-S-CH 2 -COOC 2 H 5 


H 


123 


F 


-CH 2 -CH(Cl)COOCH 3 


H 


124 


F 


-CH 2 -CH(Cl)COOC 2 H 5 


H 


125 


F 


-CH 2 -CH(C1)C0NHC 2 H 5 


H 


126 


CI 


-CH 2 -CH(C1)C0NHC 2 H 5 


H 


197 


Pi 


-C^CHCONHCHfCH^ 
CI 


rl 


128 


F 


-CH 2 CHCONHCH(CH 3 ) 2 
CI 


H 


129 


F 


-COOC 3 H 7 -i 


H 



Gruppe2 



O R 3 R 2 




(IA-2) 



R*, und R^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gmppe 1 angegebenen 
5 Bedeutungen. 
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Gruppe 3 



CH 3 O R 3 R 2 

N nh 2 

R 1 



(IA-3) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen 



Gtuppe4 



CH 3 O R* R 2 



CHF, 

R 1 



(IA-4) 



R*, R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 

10 

Gruppe 5 

chf7 n/N >=^N H 2 

R1 (IA-5) 

R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 
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Gruppe 6 



0 R 3 R 2 
R 1 



(IA-6) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Grupp e 7 



(CH 3 ) 2 ^ 



O R R 



CF3 N NH 2 

3 R 1 



(IA-7) 



R*, R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



10 



Gruppe 8 



O R 3 R 2 



(CH 3 ) 2 I^ j, W , 



NH, 



OA-8) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 
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Gruppe 9 




* (IA-9) 

R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 10 




(IA-10) 

R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 1 1 




(IA-11) 

R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 
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Gruppe 12 



R 1 



(IA-12) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 13 




Rl, R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen 



Gruppe 14 

0 R 3 R 2 

N^ N nh 2 

R1 (IA-14) 

R*. R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 
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Gruppe 15 



(CH 3 ) 2 CH 



S R 3 R 2 



NH, 



R 1 



(IA-15) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Giuppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 16 



A S R 3 R 2 

cfT N nh 2 

3 R 1 



(IA-16) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



10 



Gruppe 17 



0 R 



SO, I N — ( ) — \ 



O R 1 



(IA-17) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 
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Gruppe 18 



O R 3 R 2 



S R 1 



(IA-18) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Giuppe 1 
Bedeutungea 



Gmppe 19 



0 R 3 R 2 



(IA-19) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gmppe 1 
Bedeutungea 
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30- 



R 1 , R 2 und R3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 21 

CH 3 // v_y s 



0H R1 (IA-21) 



R 1 , R 2 und R 3 habea hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



10 Gruppe 22 

P R 3 R 2 



° K (IA-22) 



R*, R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



15 



WO 95/30(61 



PCI7EP95/D1507 



-31 



Gruppe 23 



CH 



O R 3 R 2 

3-f O Ri 
CH 3 



(IA-23) 



R 1 , und R 3 haben bierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 24 



P R 3 R 2 



CH 3 



r\ 0 R 1 



(IA-24) 



R 1 , R 2 und R 3 haben bierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 
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R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 26 



5 




R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



10 Gruppe 27 




(IA-27) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 

15 
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Gruppe 28 




(IA-28) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 29 



CH3R 



C1 AhK-J 



NH, 



CH 3 



(IA-29) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gru ppe 30 



O R 3 R 2 



ch 3 >=n y=y NH 2 

CH 3 



(IA-30) 



WO 95/30661 
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R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gmppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gmppe 3 1 



O R 3 R 2 




(IA-31) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gmppe 1 angegebenen 
Bedeutungea 



10 Gru ppe 32 



0 R 3 R 2 




R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 

15 



WO 95/30661 
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Gruppe 33 



CH 3 R 3 R 2 



CH3 R1 



(IA-33) 



Rl, und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 34 



ch 3 r3 R2 
2 >=n y=s NH 2 



CH 3 R1 



(IA-34) 



R 1 , und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 35 




(IA-35) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 
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Gruppe 36 



a 



S R R 2 



CF3 N NH 2 
R 1 



(IA-36) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gmppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gru ppe 37 



0 R 3 R 2 



H OR 1 



(IA-37) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



10 



Gru ppe 38 



0 R R 



(IA-38) 



WO 95/30661 
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37 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 39 



0 R R 

p-i NH 2 

C 2 H 5 S R 1 



(IA-39) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



10 Gruppe 40 



O R R 



CHF 



/ 
CH 



O R 1 



NH, 



(IA-40) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



15 



WO 95/30661 
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Gnippe 41 



O R R 



CHF. 



N 

/ 
CH, 



S R 



(IA-41) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Giuppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 42 




(IA-42) 

R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 43 



rH p O R R 



CF, 



N NH 2 



R 1 



(IA-43) 
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-39- 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gmppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 44 



F-fCH ) OR 3 R 2 



(IA-44) 



R 1 , R 2 und R^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



10 Gmppe 45 




^N^ N y=j NH 2 
CH 3 Rl 



(IA-45) 



Rl, R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Giuppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



15 



WO 95/30661 



PCTOP95/01507 



-40- 



Gruppe 46 



ch 3 r; 



CH 3 R1 




NH 2 



(IA-46) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gnippe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 47 




(IA-47) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 48 




(IA-48) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 
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Gruppe 49 




(IA-49) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gnippe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe SO 




(IA-50) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 51 



Br R* R 2 



v_y R1 



(IA-51) 
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R 1 , R 2 und R 3 habea hierbei beispielhaft die oben in Gnippe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gnippe 52 




(IA-52) 

Rl, R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gnippe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



10 Gni ppe 53 



rH O R 3 R 2 



NH, 



(IA-53) 



Rl, R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gnippe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



15 



WO 95/30661 



PCT/EP95/01507 



-43 - 



Gruppe 54 

CH 3 OR 3 R 2 

CH3 ° R1 (IA-54) 

R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 55 




O R 1 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 




Rl, R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 
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Gruppe 57 



P R J R 



(IA-57) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 58 



0 R 3 



* v u r\ w 

0-\ NH 2 
0 R 1 



(IA-58) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 59 



)= / NH 2 
R 1 



(IA-59) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 
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Gruppe 60 



/ \ /° ^ ^ 



CH 3 0 R 1 



(IA-60) 



Rl, und haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 61 




(IA-61) 

R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



10 



Gruppe 62 



O R 



w N ^ r 



NK, 



(IA-62) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 
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Gruppe 63 



0 R 3 



CH, 0 R 1 



(IA-63) 



R*, und haben hierbei beispielhaft die oben in Gmppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 64 



O R R 



NH, 0 R 1 



(IA-64) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 65 



0 R R 
NHCH 3 O R 1 



(IA-65) 
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R l , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 66 




(IA-66) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 

10 Gruppe 67 

O R 3 R 2 




(IA-67) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



15 
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Gnippe 68 



0 R 3 R 2 



NHCH(CH 3 ) 2 



(IA-68) 



R 1 , R 2 und R 3 haben bierbei beispielhaft die oben in Gnippe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gnippe 69 



O R R 

1^ 



NH, 



CH, O R 1 



(IA-69) 



10 



R 1 , R 2 und R 3 haben bierbei beispielhaft die oben in Gnippe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gnippe 70 



CH 



NH- 



CH 3 O R 1 



(IA-70) 
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R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 71 



>3 r>2 



0 R R 



CH 3 O R 1 



(IA-71) 



R 1 , R 2 und haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



10 Gru ppe 72 



S R 3 R 2 



CH 3 O R 



(IA-72) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 

15 
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Gru ppe 73 




R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 74 




(IA-74) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



Gruppe 75 

0 R 3 R 2 




u ^ (IA-75) 

Rl, R2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 
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Gruppe 76 



O R R 



O R 1 



(IA-76) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Giuppe 1 angegebem 
Bedeutungen. 



en 



Gruppe 77 



OR 3 R 2 



O R 1 



(IA-77) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen 



10 



Gru ppe 78 



R 3 R 2 




(IA-78) 
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R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei 
Bedeutungen. 



beispielhaft die oben in Gnippe 1 angegebenen 



Gnippe 79 



R 3 R 2 




(IA-79) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



10 Tabelle 80 




(IA-80) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gnippe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 
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Gruppe 81 

PR 3 R 2 



. N ^ M j-o 



s 

/ — n (/ * \ 

N / O R 1 



2 

(IA-81) 



R 1 , und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Giuppe 1 angegebenen 
Bedeutungea 



Gruppe 82 



R 3 R 2 



H 3 C N ^ 



(IA-82) 



R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 

10 

Gruppe 83 

o R? R 2 



1 D1 



NH 2 

rp R 1 

or 3 (IA-83) 
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R 1 , R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



5 Gruppe 84 




(IA-84) 



Rl, R 2 und R 3 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen 
Bedeutungen. 



10 Gruppe 85 




Rl, R^ und R5 haben dabei die in der nachstehenden Auflistung angegebenen Be- 
deutungen: 
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R 1 , R 4 vind R 5 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 85 angegebenen 
Bedeutungen. 
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Gruppe 87 



Rf R 4 



N ^CH(CH 3 )CSCH 
S 



CF. 




(B-3) 



R 1 , R 4 und R 5 haben bierbei beispielhaft die oben in Gmppe 85 angegebeaen 
S Bedeutungen. 




10 Rl, R 4 und haben hierbei beispielhaft die oben in Giuppe 85 angegebenen 
Bedeutungen. 
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Gru ppe 89 




R 1 , R 4 und R 5 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 85 angegebenen 
5 Bedeutungen. 



Verwendet man beispielsweise 2-(2-Fhior-4-cyano-5-methoxy-phenyl)-4-methyl-5- 
difluonnethyl-2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on und SchwefelwasserstoflF als Aus- 
gangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch 
1 0 das folgende Fonnelschema skizziert werden: 




Die beim erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allge- 
15 meinen Fonnel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden substituierten aromatischen 
Nitrile sind durch die Formel (II) allgemein definiert. In der Fonnel (II) haben R 1 , 
R2, R3 und Z vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits 
oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der Verbindungen der Formel (I) als 
bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur R 1 , R 2 , R 3 und Z angegeben wurden. 
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Die Ausgangsstoffe der Formel (II) sind bekannt und/oder konnen nach bekannten 
Verfahren hergestellt werden (vgl. EP-A 370332; DE-A 4238125; DE-A 4303376; 
US-P 5084084; Herstellungsbeispiele). 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhning des erfindungsgemaflen Verfahrens 
kommen die tiblichen organischen Losungsmittel in Betracht. Hierzu gehdren insbe- 
sondere aliphatische, alicyclische oder aromatische, gegebenenfalls halogenierte 
Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, 
Dichlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetra- 
chlormethan; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Dioxan, Tetrahydroiuran 
oder Ethyienglykoldimethyl- oder -diethylether; Ketone, wie Aceton, Butanon oder 
Methyl-isobutyl-keton; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril oder Benzonitril; Amide, 
wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methyl- 
pyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; Ester wie Essigsauremethylester 
oder Essigsaureethylester, Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid, Azine, wie Pyridin, Alko- 
hole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, Ethylenglykolmonomethyiether, 
Ethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykol- 
monoethylether, deren Gemische mit Wasser oder reines Wasser. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise in Gegenwart eines geeigneten 
Reaktionshilfsmittels durchgefuhrt. Als solche kommen alle ublichen anorganischen 
oder organischen Basen infrage. Hierzu gehdren beispielsweise Erdalkali- oder Alkali- 
metallhydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, -acetate, -carbonate oder -hydrogen- 
carbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, Natriummethylat, 
Natriumethylat, Kalium-tert.-butylat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Ammonium- 
hydroxid, Natriumacetat, Kaliumacetat, Calciumacetat, Ammoniumacetat, Natrium- 
carbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder 
Ammoniumcarbonat sowie basische organische Stickstoffverbindungen, wie Tri- 
methylamin, Triethylamin, Tributylamin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, N-Methyl- 
piperidin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclo- 
nonen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchflihrung des erfindungsgemaflen 
Verfahrens in einem grofleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man 
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bei Temperaturen zwischen 0°C und 100°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 
10°Cund80°C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen unter Normaldruck durchge- . 
fuhrt. Es ist jedoch auch moglich, unter erhShtem oder vermindertem Druck - im ail- 
5 gemeinen zwischen 0, 1 bar und 10 bar - zu arbeiten. 

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Ausgangsstoffe der 
Formel (II) im allgemeinen in einem geeigneten Verdunnungsmittel in Gegenwart 
eines Reaktionshilfsmittels vorgelegt und der SchwefelwasserstoflF oder das Thioacet- 
amid wird langsam eindosiert Vorzugsweise werden der Schwefelwasserstoff oder 
10 das Thioacetamid in einem groBeren tFberschuB eingesetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird mehrere Stunden bei der jeweils erfbrderlichen Temperatur geriihrt Die Aufar- 
beitung erfolgt bei dem erfindungsgemaBen Verfahren jeweils nach ublichen 
Methoden (vgl. dieHerstellungsbeispiele). 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als Defoliants, Desiccants, Krautabto- 
15 tungsmittel und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter 
Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pfianzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, 
wo sie unerwllnscht sind. Ob die erfindungsgemaBen Stoflfe als totale oder selektive 
Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewandten Menge ab. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet 
20 werden: 

Dikotvle Unkrauter der Gattunpen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, 
Anthemis, Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthi- 
um, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Carduus, 
Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, 
25 Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trifolium, Ranunculus, Taraxacum. 

Dikotvle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pi- 
sum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, 
Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 
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Monokotvle UnkrSuter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, 
Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sor- 
ghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, 
Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecunis, 
5 Apera. 

Monokotvle Kulturen d er Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, 
Sorghum, Panicum, Sacchamm, Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoflfe ist jedoch keineswegs auf diese 
Gattungen beschrankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflan- 
10 zea 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Total- 
unkrautbekampfung z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen 
mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen die Verbindungen zur Unkrautbe- 
kampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergeholz-, Obst-, Wein-, Citrus-, NuB-, 
15 Bananen-, Kaflfee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfiucht- und Hopfenan- 
lagen, auf Zier- und Sportrasen und Weideflachen und zur selektiven Unkrautbe- 
kampfiing in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) eignen sich insbesondere zur se- 
lektiven Bekampfung von monokotylen und dikotylen Unkrautern in monokotylen 
20 und dikotylen Kulturen sowohl im Vorauflauf- als auch im Nachauflauf-Verfahren. 

In gewissem Umfang zeigen die Verbindungen der Formel (I) auch fiingizide Wir- 
kung, beispielsweise gegen Pyricularia oryzae an Reis. 

Die Wirkstoflfe konnen in die iiblichen Formulierungen ubergefuhrt werden, wie 
Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, los- 
25 liche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoflf-impragnierte 
Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren StofFen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen 
der WirkstofFe mit Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln und/oder festen 
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Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also 
Emulgiennitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische 
Losungsmktei als Hilfslosungsmittel venvendet werden. Als flussige Losungsmittel 
5 kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaph- 
thaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische KohlenwasserstoflFe, wie 
Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische KohlenwasserstoflFe, 
wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, mineralische und pflanzliche 
Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie 
10 Aceton, Methyiethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare 
Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

Als feste TrfigerstofFe kommen in Frage: 

z.B. Ammoniumsalze und naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, 
Kreide, Quarz, Altapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Ge- 

15 steinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminhimoxid und Silikate, als feste Tra- 
gerstofFe fur Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte nattlrliche 
Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem 
Material wie Sagemehl, Kokosnuflschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emul- 

20 gier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und 
anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fett- 
alkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfo- 
nate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sul- 
fitablaugen und Methylcellulose. 

25 Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche 
und synthetische pulvrige, kornige oder latexfbrmige Polymere venvendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natOrliche Phospho- 
lipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipids Weitere Additive 
konnen mineralische und vegetable Ole sein. 
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Es konnen FarbstoflFe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro- 
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarb- 
stofFe und SpurennahrstofFe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
Molybdan und Zink verwendet werden. 

5 Die Formulieningen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent 
Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaflen WirkstoflFe konnen als solche, oder in ihren Fonnulierungen 
auch in Mischung mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung 
finden, wobei Fertigformuliemngen oder Tankmischungen mdglich sind. 

10 FOr die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise Anilide, wie 
z.B. Diflufenican und Propanil; Arylcarbonsauren, wie z.B. Dichloq)icolinsaure, Di- 
camba und Picloram; Aryloxyalkansauren, wie z.B. 2,4 D, 2,4 DB, 2,4 DP, Fluroxy- 
pyr, MCPA, MCPP und Triclopyr; Aryloxy-phenoxy-alkansaureester, wie z.B. 
Diclofop(-methyl), Fenoxaprop(-ethyl), Fluazifop(-butyl), Haloxyfop(-methyl) und 

15 Quizalofop(-ethyl); Azinone, wie z.B. Chloridazon und Norflurazon; Carbamate, wie 
z.B. Chlorpropham, Desmedipham, Phenmedipham und Propham; Chloracetanilide, 
wie z.B. Alachlor, Acetochlor, Butachlor, Metazachlor, Metolachlor, Pretilachlor und 
Propachlor, Dinitroaniline, wie z.B. Oiyzaiin, Pendimethalin und Trifluralin; Diphenyl- 
ether, wie z.B. Acifluorfen, Bifenox, Chlonnethoxynil (X-52), Chlornitrofen, 

20 Fluoroglycofen, Fomesafen, Haiosafen, Lactofen, Nitrofen und Oxyfluorfen; Ham- 
stoflfe, wie z.B. Chlortoluron, Cumyluron (JC-940), Diuron, Dymron (Daimuron), 
Fluometuron, Isoproturon, Linuron und Methabenzthiazuron; Hydroxylamine, wie 
z.B. Allo)cydim 3 Clethodim, Cycloxydim, Sethoxydim und Tralkoxydim; 
Imidazolinone, wie z.B. lmazethapyr, Imazamethabenz, Imazapyr und Imazaquin; 

25 Nitrile, wie z.B. Bromoxyml, Dichlobenil und Ioxynil; Oxyacetamide, wie z.B. 
Mefenacet; SulfonylhamstoflFe, wie z.B. AC-014 (AC-322140), Amidosulfuron, Ben- 
sulfuron(-methyl), Chlorimuron(-ethyl), Chlorsulfuron, Cinosulfuron, DPX-47, HOE- 
404, Imazosulfuron, Metsulfuron(-methyl), Nicosulfuron, Primisulfuron, Pyrazo- 
sulfuron(-ethyl), ThifensulfiironC-methyl), Triasulfuron und Tribenuron(-methyl); 

30 Thiolcarbamate, wie z.B. Butylate, Cycloate, Diallate, Dimepiperate, EPTC, 
Esprocarb, Molinate, Prosulfocarb, Thiobencarb (Benthiocarb) und Triallate; Triazine, 
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wie z.B. Atrazin, Cyanazin, Dimethametryn, Prometryne, Simazin, Simetryne, 
Terbutryne und Terbutylazin; Triazinone, wie zJB. Hexazinon, Metamitron und 
Metribuzin; Sonstige, wie z.B. Aminotriazol, Benfuresate, Bensulide, Bentazone, 
Benzofenap, Bromobutide, Butamifos, Cafenstrole (CH-900), Cinmethylin, 
5 Clomazone, Clomeprop, Clopyralid, DEH-112, Difenzdqual, Dimethenamid, 
Dithiopyr, Ethofumesate, Flumetsulam, Fluorochloridone, Glufosinate, Glyphosate, 
Amiprophos(-methyl), Anilofos, Etobenzanid (HW-52), Isoxaben, KPP-314, KUH- 
833, KUH-911, KUH-920, MK-243, Naproanilide, NSK-850, Oxadiazon, 
Piperophos, Propanil, Pyrazolate, Pyrazoxyfen, Pyributicarb, Pyridate, Quinchlorac, 
1 0 Quinmerac, Sulphosate und Tridiphane. 

Audi eine Mischung mit anderen bekannten WirkstofFen, wie Fungiziden, 
Insektiziden, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzennahr- 
stoflFen und Bodenstmkturverbesserungsmitteln ist moglich. 

Die WirkstofFe kGnnen als solche, in Form ihrer Fonnulieningen oder den daraus 
15 durch weiteres Verdunnen bereiteten Anwendungsfonnen, wie gebrauchsfertige 
Losungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt 
werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z.B. durch GieBen, Spritzen, 
Spriihen, Streuen. 

Die erfindungsgemaflen WirkstofFe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen 
20 der Pflanzen appliziert werden. Sie konnen auch vor der Saat in den Boden einge- 
arbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem grofieren Bereich schwanken. Sie 
hangt im wesentlichen von der Art des gewunschten EfFektes ab. Im allgemeinen 
liegen die Aufwandmengen zwischen 10 g und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Boden- 
25 flache, vorzugsweise zwischen 50 g und 5 kg pro ha. 



Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaflen WirkstofFe geht aus den 
nachfolgenden Beispielen hervor. 
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Herstellungsbeispiele: 



Beispiel 1 




O 



NH-SO r C 2 H 5 



o 



F 



5 In eine Mischung aus 5,5 g (15 mMol) 2-(4-Cyano-2-fluor-5-ethylsulfonylamino-ph^ 
nyl)-5,6,7,8-tetrahydro-l,2,4-triazolo[4,3-a]pyridmO(2H)-on^ 5 ml Triethylamin und 
50 ml Pyridin wird bei 50°C bis 60°C Schwefelwasserstoff zur Sattigung eingeleitet 
und die Mischung wird noch 30 Minuten bei 60°C geriihrt. Dann wird im Vakuum 
eingeengt, der Ruckstand mit 2N-Salzsaure verriihrt und abfiltriert. Das Festprodukt 
1 0 wird aus Isopropanol umkristallisiert. 

Man erhalt 4,8 g (80% der Theorie) 2-(2-Fluor-5-ethylsulfonylamino-4-thiocarbamo- 
yl-phenyl)-5,6,7,8-tetrahydro-l,2 > 4-tria2olo[4 > 3-a]pyridinO(2H)-on vom Schmelz- 
punkt 220°C. 
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Beispiel 2 




6,3 g (0,02 Mol) 2-(2-Fluor-4-cyano-5-amino-phenyl)-4-^ 
5 hydro-3H-l,2,4-triazol-3-on werden in 1 00 ml Aceton mit 4,04 g (0,04 Mol) Triethyl- 
amin versetzt. Bei 23°C wird nun zugig Schwefelwasserstoflf eingeleitet, wobei die 
Innentemperatur bis auf 33°C ansteigt. Nach 1 Stunde ist die Reaktion vollstandig. 
Die Losung wird am Rotationsverdampfer eingeengt und der Rtickstand aus Isopro- 
panol umkristailisiert. 

10 Man erhalt 2,9 g (42% der Theorie) 2-(2-Huor-4-thiocarbamoyl-5-amino-phenyl)-4- 
ethyl-5-trifluormethyl-2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on vom Schmelzpunkt 161°C. 
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Beispiel 3 



NH-SO r C 2 H 5 




11 g (0,0276 Mol) 2-(2-Fluor-4-cyano-5-ethylsulfonylaminophenyl)-4-me 
5 fluormethyl^^-dihydroOH-l^^-triazol-S-thion werden in 100 ml Pyridin unter Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff 4,5 Stunden bei 70°C genihrt. Die Losung wird am 
Rotationsverdampfer eingeengt, der Ruckstand in Wasser verriihrt, mit konzentrierter 
Salzs&ure angesauert, ausgefallenes Produkt abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 
aus Isopropanol umkristallisiert. 

10 Man erhalt 9 g (77% der Theorie) 2-(2-Fluor-4-thiocaibamoyl-5-ethylsulfonylamino- 
phenyl)-4-methyl-5-difluonnethyl^ vom Schmelz- 

punkt 183°C 
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Analog zu den Herstellungsbeispielen 1, 2 und 3 sowie entsprechend der allgemeinen 
Beschreibung des erfindungsgemaBen Herstellungsverfahrens konnen beispielsweise 
auch die in der nachstehenden Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen der Formel (I) 
hergestellt werden 



(0 




Tabelle 1: Beispiele fur die Verbindungen der Fonnel (I) 

Bsp- R 1 R2 r3 z Schmelz- 

Nr. punkt(°C) 

4 F F H {? no 

5 F -NH-S0 2 -C 2 H 5 H n 143 



O 



6 F -0-CH-C=CH H s 

N N 



CH, 



F,CH 



162 
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Bsp.- R 1 R 2 R 3 Z Schmelz- 

Nr. punkt (°C) 

7 F -NH-SO2-C2H5 H 9 237 



ammonium- 
H,C saiz) 

8 F F H f| 220 

N N 
I 



■N 



F 2 CH' 



9 F -NH-S0 2 -C2 H 5 H Y, 218 



F,CH' 



10 F -NH-S0 2 -C 2 H 5 H JjKCH^ lg5 



-N 



11 F F H 9 218 



12 F -OC 2 H 5 H 9 202 
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Bsp.- R 1 R 2 R3 z Schmelz- 
Nr - punkt (°C) 

13 F -NH-S0 2 -C 2 H 5 H ?, 210 

H 3 C X / 
3 N N 
I 

N 




14 F -NH-S0 2 -C 2 H 5 H {? 203 



J N 



15 F F H y 185 



16 F -N-S0 2 -C 2 H s H 



CH 3 



F 2 CH 

O 

F,OT 



FX 




CN^N' 



170 



17 F -OCH(CH 3 ) 2 H Jj^ 206 



N N 

I 

N 



18 F OH H ?, 250 
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Bsp.- R 1 
Nr. 



R2 



CH, 



R3 



l 9 F -N-S0 2 -C 2 H 5 H 



F 3 C 




N — 

H3C o 



Schmelz- 
punkt (°C) 

98 



20 F -NH-S0 2 -C 2 H 5 H 



F 3 C- 




N— 



H 3 C O 



208 



21 F -NH-SO2-C2H5 H 




N— 



H 3 C S 



55 



22 F -NH-S0 2 -C 2 H 5 H 



H 3 C 
H 3 C 




(amorph) 



23 F -NH-S0 2 -C 2 H 5 H 




183 



24 F -N-SC5 2 -CH 3 
OK, 



H 




N— 



H 3 C O 



167 
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Bsp.- R 1 R2 r3 z Schmelz- 

Nr punkt (°C) 

25 F -NH-SO2-CH3 H jP 130 




F 3 C ^ N— 

H 3 C O 

26 F -NH-SO2-CH3 H /? 243 




F 3 c— </ N- 



H 3 C S 

27 F F H / 199 

O 

28 F -NH-S0 2 -C 2 H 5 H ft 202 



F 3 C 



29 F -NH-SO2-CH3 H ft 200 



F 3 C 

30 F -NH-S02-CH(CH 3 ) 2 H ft 204 



/ j-=N 



F 3 C 
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Bsp.- R 1 R 2 R 3 Z Schmelz- 

Nr. punkt (°C) 

31 F -NH-S0 2 -C 2 H 5 H S 195 



p 3 c 



32 F -0-CH-C=CH jj O m 



CH 3 



F 3 C 



33 F -0-CH 2 -C=CH H O 19Q 



F 3 C 

34 F -NH-S0 2 -CH 3 H n 178 



35 F -NH-SO2-C3H7 H j? 203 



F 3 C 

36 F -NH-SO2-C2H5 H || 199 

y2 N N 
I 



■N 



H7C3 



WO 95/30661 



PCT/EP95/01507 



73 



Bsp.- R 1 R 2 R 3 Z Schmelz- 

Nr. * punkt( 0 C) 

37 F -NH-S0 2 -C 2 H 5 H {? 153 



H 9 C/ 



38 F -NH-S0 2 -C 2 H5 H j? 206 

(CH^CH^ JK. 
V2 N N 



(CH^ChT 



39 F -NH-SO2-C2H5 H {? 167 

H 7 C 3 ^ ^ / 
7 N N 
I 

N 




40 F F H \\ 130 



F 3 C 

41 F -OCH 2 CF 3 H j? 173 



/ i-=N 



42 F -OC2H4OCH3 H if 148 



H 3 C> 
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Bsp.- R 1 
Nr. 



R2 R3 



Schmelz- 
punkt (°C) 



43 F -OC 2 H 5 H 



CI 




155 



44 F -OC3H7 H 



CI 




130 



45 F 



H 



46 F -OCH(CH 3 ) 2 H 



47 F -OC 2 H 5 H 



o 

A. 



CNN 
i— I 



o 

X. 



CN^N 
J-4 



131 



202 



185 



48 F -NH-S0 2 -C 2 H 5 H 



CI 




ill 



49 H -NH-S0 2 -C 2 H 5 H 



CI 




118 
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Bsp.- R 1 
Nr. 



R2 



50 F -NH-S02-C 3 H 7 . n H 



Schmelz- 
punkt (°C) 

143 



51 F -OC2H4OC2H4OCH3 H 



52 F -NH-S0 2 -C 3 H 7 . n H 



J^=N 
H,c' 

CH 3 



168 




N 



(amorph) 



53 F -NH-S0 2 -C3H 7 . n H 



CH 3 




232 



54 F -NH-S02-C 3 H7_i H 



CH, 



F 3 C N .0 




Y 



226 



55 F -NH-S0 2 -C 3 H 7 .i H 



O 



N N 



187 
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Bsp.- R 1 R 2 R 3 Z Schmelz- 

Nr. punkt (°C) 

56 F -NH-S0 2 -C 3 H 7 _j H ?t 236 



57 F -NH-S0 2 -C 3 H7_i H ?\ 252 



58 F -NH-S0 2 -C 3 H 7 .i H ?, 109 



F 2 CH 



59 F -NH-S0 2 -C 3 H7.i H H C j[ 207 

F 2 CH 

60 F -NH-S0 2 -C 3 H 7 .i H H c J 215 



61 F -N(CH 3 >S0 2 C 2 H5 H 9 102 

N N 
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Bsp.- R 1 R 2 R 3 Z Schmelz- 

Nr. punkt (°C) 

62 F -NH-S0 2 -C2H 5 H 9 185 

N N 

I I 

J N 

H 3 C 

63 CI -NH-SO0-C2H5 H 9 121 

N N 

J N 

64 F F H 9 157 



F 2 C £ A 

N N 



H 3 C 

65 F -NH-S0 2 -C 2 H 5 H ft 195 





O 



66 F -OH H j 193 (Z.) 

"^N^N^ DBU-Salz 



F 2 CH 
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Herstellung der Ausgangsverbindunpen: 
Beispiel II- 1: 




CN 



5 Zu 6,3 g (0,034 Mol) 4-MethylO-trifluormethyl-l,2,4-triazolin-5-on (vgl. z.B. US 
3.780.052) und 5,4 g (0,034 Mol) 2,4,5-Trifluorbenzonitril (vgl. z.B. EP 191181) in 
150 ml Dimethylsulfoxid gibt man bei Raumtemperatur 5,8 g (0,042 Mol) Kaliumcar- 
bonat und erwarmt anschlieBend fur 14 Stunden auf 100°C. Zur Aufarbeitung wird 
die abgekuhlte Reaktionsmischung in Wasser gegeben, mit verdunnter Salzsaure auf 
10 pH 2 gebracht und mehrfach mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organi- 
schen Phasen werden uber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der 
Riickstand wird iiber Kieselgel (Laufinittel: Dichlormethan) chromatographiert. 

Man erhalt 6,2 g (60% der Theorie) l-(4«Cyano-2,5-difluorphenyl)-4-methyl-3-tri- 
fluormethyl- l,2,4-triazolin-5-on vom Schmelzpunkt 74°C. 
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Beispicl II-2 




Zu 1,52 g (0,005 Mol) lK4-Cyano-2,5-dmuorphenyl)^methyI.3.trifluormethyK 
5 l,2,4-triazolin-5-on und 0,48 g (0,005 Mol) Methansulfonsaureamid in 50 ml Dime- 
thylsulfoxid gibt man bei Raumtemperatur 0,83 g (0,006 Mol) Kaliumcarbonat und er- 
warmt anschlieBend fur 12 Stunden auf 120°C. Zur Aufarbeitung wird die abgekiihlte 
Reaktionsmischung in Wasser gegeben, mit verdunnter Salzsaure auf pH 2 gebracht 
und mehrfach mit Dichlonnethan extrahiert Die vereinigten organischen Phasen 
10 werden iiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der Ruckstand 
wird liber Kieselgel (Laufinittel: Dichlonnethan/Methanol 20:1) chromatographiert. 

Man erhalt 0,55 g (28% der Theorie) l-(4-Cyano-2-fluor-5-methylsulfonylaminophe- 
nyl)-4-methyl-3-trifluormethyl-l,2,4-triazolin-5-on vom Schmelzpunkt 67°C. 
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Beispiel II-3 



H 

I 




F 



1,8 g (10 mMol) 3-Amino-4,4,4-trifluor-crotonsaureethylester werden in 30 ml Dime- 
5 thylformamid und 2 ml Toluol vorgelegt und bei 0°C bis 5°C mit 0,3 g (10 mMol) 
Natriumhydrid (80%ig) versetzt Das Gemisch wird 30 Minuten bei 0°C bis 5°C 
gertihrt. Nach AbkQhlen der Mischung auf -70°C werden 0,9 g (5 mMol) 4-Cyano- 
2,5-difluor-phenylisocyanat - gelost in 10 ml Toluol - dazugegeben und das Gemisch 
wird 150 Minuten bei -60°C bis -70°C genihrt. Nach Entfernen des Kiihlbades werden 
10 2 ml Essigsaure dazugegeben. Dann wird mit Wasser auf etwa das doppelte Volumen 
verdunnt und mit Essigsaureethylester extrahiert. Die organiscbe Phase wird 
eingeengt und der Riickstand mh Diisopropylether zur Kristallisation gebracht. 

Man erhalt 1,1 g (69% der Theorie) l-(4-Cyano-2,5-difluor-phenyl)-3,6-dihydro-2,6- 
dioxo-4-trifluonnethyl-l-(2H)-pyrimidin vom Schmelzpunkt 194°C. 
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Beispiel II-4 




NHS0 2 CH 3 



Eine Mischung aus 0,83 g (3 mMol) l-(4-Cyano-2,5-difluor-phenyl)-3,6-dihydro-2,6- 
5 dioxo-3,4-dimethyl-l(2H)-pyrimidin, 0,32 g (3 mMol) Methansulfonamid, 0,6 g Kali- 
umcarbonat und 10 ml Dimethylsulfoxid wird 10 Stunden auf 120°C erhitzt. Nach Ab- 
ktthlen wird die Mischung auf Eiswasser gegossen und mit 2N-Salzsaure angesauert 
Dann wird mit Essigsaureethylester extrahiert, die organische Phase mit Wasser 
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Vom Filtrat wird das Losungs- 
1 0 mittel im Wasserstrahlvakuum sorgfdltig abdestilliert 

Man erhalt 0,8 g (76% der Theorie) l-(4-Cyano-2-fluor-5-methylsulfonylaminophe- 
nyi)-3,6-dihydro-2,6-dioxoO,4-dimethyl-l(2H)-pyrimidin als kristallinen Riickstand 
(Schmelzpunkt >250°C). 
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Anwendungsbeispiele: 
Beispiel A 
Pre-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 
5 Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstofizubereitung vermischt man 1 
Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die ange- 
gebene Menge Emulgator zu und verdilnnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewiinschte Konzentration. 

10 Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat und nach 24 Stunden mit 
der Wkkstoflzubereitung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro Flachen- 
einheit zweckmafligerweise konstant. Die \^rkstoflEkonzentration in der Zubereitung 
spielt keine Rolle, entscheidend ist mir die Aufwandmenge des Wirkstoffs pro 
Hacheheinheit. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonhiert in 

15 % Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es 
bedeuten: 

0% = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totale Vernichtung 
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Tabelle A 

Pre-emergence-Test/Gewachshaus 

Wirkstoff Aufwand Gerste Mais Amaran- Cheno- Matri- Portu- Sola- 



(Synthese- 

beispiel 

Nummer) 


-menge 
(g/ha) 






thus 


podium caria 


laca 


num 


(3) 


125 


0 


0 


100 


100 


100 


100 


100 


(5) 


125 


0 


0 


100 


100 


90 


90 


100 


(6) 


125 


0 


30 


100 


100 


95 


100 


100 


(7) 


125 


30 


0 


100 


100 


95 


100 


95 
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Tabelle B 

Pre-emergence-Test/Gewachshaus 



Wirkstoff 


Aufwand- 


Wei- 


Mais 


Abu- 


Amaran- 


Cheno- 


Matri- 


Portu 


Sola- 


(Synthese menge 






thilon 


inus 


podium caria 


-laca 


num 


-beispiel 


(g/ba) 


















Nummer) 




















19 


60 


10 


0 


100 


95 


100 


100 


100 


100 


20 


60 


20 


0 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


21 


60 


0 


0 


100 

lUv 


100 


100 


100 


100 


1 \J\J 


22 


250 


U 


90 




100 


100 


100 


y j 


100 


23 


60 


u 


a 

U 




70 


95 


100 




70 
/u 


24 


30 


A 
U 


^u 


100 

L\J\J 


yD 


100 


100 


100 

IUU 


100 

IUU 


25 


30 


A 

u 


A 

u 


i nn 

IUU 


IUU 


90 


100 


i nn 

iUU 


1 0O 
IUU 


26 


60 


0 


0 


1 AA 

100 


OA 

oO 


100 


100 


1 AA 

1U0 


QA 


4 


250 


rv 
0 


1 A 
1U 


QA 
50 


<A 

jO 


70 


95 


OA 

yi) 


/u 


5 


125 


A 

u 


A 
U 


i n 


inn 
IUU 


100 


70 


QO 
yu 


100 
IUU 


3 


60 


u 


A 
U 


1 oo 


lOO 
IUU 


100 


100 


TOO 
IUU 


1 00 
IUU 


6 


60 


20 


30 


100 


100 


100 


100 


100 


95 


7 


125 


50 


0 


95 


100 


100 


95 


100 


95 


8 


60 


40 


0 


100 


100 


100 


95 


95 


100 


9 


60 


0 


0 


100 


100 


100 


95 


90 


100 


1 


125 


0 


0 


100 


100 


100 


95 


100 


100 


12 


60 


20 


0 


70 


70 


100 


95 


95 


70 


13 


60 


0 


0 


100 


100 


100 


70 


90 


100 


16 


60 


10 


0 


95 


20 


100 


90 


80 


80 


17 


30 


0 


0 


100 


100 


100 


100 


100 


100 
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Tabelle B (Fortsetzung) 
Pre-emergence-Test/Gewachshaus 



Wirkstoff 

fey ii 

(Synthese 

-beispiel 

Nummer) 


Aufwand- 

menge 

(g/ha) 


Wei- 
zen 


Mais 


Abu- 
thilon 


Amaran- 
thus 


Cheno- 
podium 


Matri- 
caria 


Portu 
-laca 


Sola 
num 




DU 


o 
u 


ZU 


inn 

1UU 


inn 

100 


i nn 
100 


i nn 
100 


1 AA 
100 


1 AA 
100 




oo 


A 
O 


A 
U 


i nn 

1UU 


i nn 
100 


1 AA 

100 


1 AA 

100 


1 AA 
100 


1 AA 
100 


^n 

JO 


OU 


A 
V 


A 
U 


i nn 

1UU 


inn 
100 


i nn 
100 


on 
VO 


i nn 
100 


1 AA 
100 


J 1 


60 


A 
0 


A 

o 


i nn 
100 


1 AA 

100 


1 AA 
100 


1 AA 

100 


1 AA 
100 


1 AA 
100 


32 


JO 


1 A 
10 


A 
U 




1 AA 
100 


1 AA 
100 


1 AA 
100 


AC 

95 


1 AA 
100 


33 


^ A 

30 


1 A 
10 


1 A 
10 


95 


95 


100 


100 


100 


100 


34 


60 


0 


0 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


35 


60 


0 


0 


100 


100 


100 


90 


95 


100 


40 


250 


20 


0 


30 


40 


100 


95 


100 


80 


41 


60 


20 


30 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


45 


125 


0 


0 


95 


100 


100 


100 


90 


95 


46 


60 


0 


70 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


47 


30 


0 


0 


100 


95 


100 


100 


100 


100 


48 


60 


0 


0 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


51 


30 


0 


20 


100 




100 


95 


100 


100 
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Beispiel B 

Post-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoflzub ereitung vermischt man 1 
5 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die ange- 
gebene Menge Emulgator zu und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewiinschte Konzentratioa 

Mit der Wirkstoflzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hohe von 5 bis 
15 cm haben, so daB die jeweils gewiinschten Wirkstoflfinengen pro Flacheneinheit 
10 ausgebracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen 
bonitiert in % Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandehen Kontrolle. 

Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100% = totale Vernichtung 
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Tabelle C 

Post-emergence-Test/Gewachshaus 
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Tabelle C (Fortsetzung) 
Post-emergence-Test/Gewachshaus 
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Patentanspriiche 

1 . Substituierte aromatische Thiocarbonsaureamide der allgemeinen Fonnel (I) 

R 1 R ! 



R 1 



in welcher 

5 R 1 fur Wasserstoff oder Halogen steht, 

R 2 fur die nachstehende Gruppiening steht, 
.a!-A2-A3 
worin 

A 1 fiir eine Einfachbindung, fur Sauerstoff, Schwefel, -SO-, -SO2-, 
10 -CO- oder die Gmppierang -N-A 4 - steht, worin A 4 fur Wasser- 

stoff; Hydros, Alkyl, Alkenyl, AUrinyl, Alkoxy, Aryl, Alkylsulfonyl 
oder Arylsulfonyl steht, 

A 1 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkandiyl, Alken- 
diyl, Alkindiyl, Cycloalkandiyl, Cycloalkendiyl oder Arendiyl steht, 

15 A 2 fiir eine Einfachbindung, fiir Sauerstoff, Schwefel, -SO-, -S0 2 -, 

-CO- oder die Gruppiening -N-A 4 - steht, worin A 4 fiir Wasser- 
stoff, Hydroxy, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Alkoxy, Alkylsulfonyl 
oder Arylsulfonyl steht, 

A 2 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkandiyl, Alken- 
20 diyl, Alkindiyl, Cycloalkandiyl, Cycloalkendiyl oder Arendiyl steht, 
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A 3 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, Isocyano, Thiocyanato, 
Nitro, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Sulfo, Chlorsulfonyl, 
Halogen oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 
Alkoxy, Alkylthio, Alkyisulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino, Dialkyl- 
5 amino, Alkoxycarbonyl, Diateoxy(thio)phosphoryl, Alkenyl, Alke- 

nyloxy, Alkenylamino, Alkylidenamino, Alkenyloxycarbonyl, Alki- 
nyl, Alkinyloxy, Alkinylamino, Alkinyloxycarbonyl, Cycloalkyl, 
Cycloalkyloxy, Cycloalkylalkyl, Cydoalkylalkoxy, Cycloalkyliden- 
amino, Cycloalkyioxycarbonyl, Cycloalkylalkoxycarbonyl, Aryl, 
10 Aryloxy, Aiylalkyl, Arylalkoxy, Aryloxycarbonyl, Arylalkoxy- 

carbonyl, Heterocyclyl, Heterocyclylalkyl, Heterocyclylalkoxy oder 
Heterocyclylalkoxycarbonyl steht, 

R 3 fur Wasserstoff Halogen oder zusammen mit R 2 fur eine Alkandiyl- oder 
eine Alkendiyl-Gruppierung steht, die gegebenenfalls am Anfang (bzw. 
15 Ende) oder innerhalb der Kohlenwasserstoffkette ein Sauerstoffatom, ein 

Schwefelatom, eine S02-Gruppierung, eine NH-Gruppierung, eine 
N-Alkyl-Gnippierung, eine Carbonylgruppe und/oder eine Thiocarbonyl- 
gruppe enthalt, und 

Z fur jeweils gegebenenfalls substituiertes monocyclisches oder bicyclisches, 
20 gesattigtes oder ungesattigtes Heterocyclyl, Heterocyclylamino oder 

Heterocyclylimino steht. 

2. Substituierte aromatische Thiocarbonsaureamide der allgemeinen Fonnel (I) 
gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daD 

R 1 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom steht, 

25 R 2 fur die nachstehende Gruppierung steht, 

-Al-A 2 -A 3 



in welcher 
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A 1 fur eine Einfachbindung, fur SauerstofF, Schwefel, -SO-, -SO2-, 
-CO- oder die Gruppierung -N-A 4 - steht, woria A 4 fur Wasser- 
stoflF, Hydroxy, C^Oj-Alkyl, C 3 -C 4 - Alkenyl, C 3 -C 4 -Alkinyl, 
C4-Alkoxy, Phenyl, Ci-C4-AIkylsulfonyl oder Phenylsulfonyl steht, 

5 A 1 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor sub- 

stituiertes Cj-Cs-Alkandiyl, C2«C6-Alkendiyl, C2-C6-Alkindiyl, 
C 3 -C6-Cycloalkandiyl, C 3 -C6-Cycloalkendiyl oder Phenylen steht, 

A 2 fiir eine Einfachbindung, fur Sauerstof£ Schwefel, -SO-, -SO2-, 
-CO- oder die Gruppierung -N-A 4 - steht, worin A 4 fur Wasser- 
10 stoflF, Hydroxy, Ci-C 4 -Alkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl, C 3 -C 4 -Alkinyl, C\- 

C 4 -Alkoxy, Phenyl, Ci-C 4 -Alkylsulfonyl oder Phenylsulfonyl steht, 

A 2 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor sub- 
stituiertes Ci-Cs-Alkandiyl, C2-C6-Alkendiyl, C2-C6-Alkindiyl, 
C 3 -C6-Cycloalkandiyl, C 3 -C6-Cycloalkendiyl oder Phenylen steht, 

15 A^ fiir Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, Isocyano, Thiocyanato, 

Nitro, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Sulfo, Chlorsulfonyl, 
Halogen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen oder Ci~C 4 - 
Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkyl- 
sulfonyl, Alkylamino, Dialkylamino, Alkoxycarbonyl oder Dialkoxy- 

20 (thio)phosphoryl mit jeweils 1 bis 6 KohlenstofFatomen in den 

Alkylgruppen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substitu- 
iertes Alkenyl, Alkenyloxy, Alkenylamino, Alkylidenamino, Alkenyl- 
oxycarbonyl, Alkinyl, Alkinyloxy, Alkinylamino oder Alkinyloxy- 
carbonyl mit jeweils 2 bis 6 KohlenstofFatomen in den Alkenyl-, 

25 Alkyliden- oder Alkinylgruppen, fiir jeweils gegebenenfalls durch 

Halogen, Cyano, Carboxy, Ci-C 4 -Alkyl und/oder Cj-C 4 - Alkoxy- 
carbonyl substituiertes Cycloalkyl, Cycloalkyloxy, Cycloalkylalkyl, 
Cycloalkylalkoxy, CycloalkyUdenamino, Cycloalkyloxycarbonyl 
oder Cycloalkylalkoxycarbonyl mit jeweils 3 bis 6 KohlenstofF- 

30 atomen in den Cycloalkylgruppen und gegebenenfalls 1 bis 4 
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Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, oder fur jeweils gege- 
benenfalls durch Nitro, Cyano, Carboxy, Halogen, Cj-C^Alkyl, 
C i-C4-Halogenalkyl, C] -C^AIkyloxy, C i-C4-Halogenalkyloxy 
und/oder C \ -C4-Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenyl, Phenyloxy, 
Phenyl-C]-C4-alkyl, Phenyl-Cj^-alkoxy, Phenyloxycarbonyl oder 
Phenyl-Ci-C4-alkoxycaibonyl, (jeweils gegebenenfalls ganz oder 
teilweise hydriertes) Pyrrolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Triazolyl, Furyl, 
Thienyl, Oxazolyl, Isoxazolyl, Thiazolyl, Isothiazolyl, Oxadiazolyl, 
Thiadiazolyi, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Triazinyl, Pyrazolyl-Cj-C4- 
alkyl, Furyl.Ci-C 4 -alkyl, ThienyI-Ci-C 4 -alkyi, Oxazolyl-Ci-C 4 - 
alkyl, Isoxazol-C] -C4-alkyl, Thiazol-Ci-C4-alkyl, Pyridinyl-Cj-C4- 
alkyl, Pyrimidinyl-Ci-C4-alkyl, Pyrazolylmethoxy, Furylmethoxy, 
fur Perhydropyranylmethoay oder Pyridylmethoxy steht, 

R 3 fur WasserstofF, Fluor, Chlor, Brom oder zusammen mit R 2 fiir eine 
Alkandiyl oder Alkendiyl-Gruppiening mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoff- 
atomen steht, die gegebenenfalls am Anfang (bzw. Ende) oder innerhalb 
der Kohlenwasserstoffkette ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, eine 
S02-Gruppierung, eine NH-Gruppierung, eine N-C j -C4-Alkyl-Gruppie- 
rung, eine Carbonylgmppe und/oder eine Thiocarbonylgruppe enthalt, 
und 

Z fur jeweils monocyclisches oder bicyclisches, gesattigtes oder unge- 
sattigtes Heterocyclyl, Heterocyclylamino oder Heterocydylimino mit 
jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 4 Stickstoffatomen im hetero- 
cyclischen Ringsystem steht, welches gegebenenfalls zusatzlich ein Sauer- 
stoff- oder Schwefelatom und/oder gegebenenfalls bis zu drei 
Gruppierungen aus der Reihe -CO-, -CS-, -SO- und/oder SO2- enthalt, 
und welches gegebenenfalls substituiert ist durch eine oder mehrere 
Gruppierungen aus der Reihe Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Carboxy, 
Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Halogen, Ci-Cg-Alkyl (welches gegebenen- 
falls durch Halogen oder Ci-C4-Alkoxy substituiert ist), C2-Cg-Alkenyl 
oder C2-Cg-Alkinyl (welche jeweils gegebenenfalls durch Halogen sub- 
stituiert sind), Ci-Cs-Alkoxy oder Ci-Cg-Alkoxy-carbonyl (welche 
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jeweils gegebenenfalls durch Halogen oder Ci-C^Alkoxy substituiert 
sind), C2-C6-Alkenyloxy oder C2-Cg-Alkinyloxy (welche jeweils gege- 
benenfalls durch Halogen substituiert sind), Ci-Cg-Alkylthio, C2-C6- 
Alkenylthio oder C2-C6-Alkinylthio (welche jeweils gegebenenfalls durch 
5 Halogen substituiert sind), Ci-Cg-Alkylamino oder Di-(Ci-C4-alkyl)- 

amino, C3-C6-Cycloalkyl oder C3-C6-Cycloalkyl-Ci-C4-alkjd (welche 
jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder Cj-C^Alkyl substituiert 
sind), Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyl oder 
Phenylamino (welche jeweils gegebenenfalls durch Nhro, Cyano, Halogen, 
10 Ci-C4-Alkyl, Cj^-Halogenalkyl, Cj^-Alkyloxy, C\ ^-Halogen- 

alkyloxy und/oder C 1 -C4-Alkoxy-carbonyl substituiert sind). 

3. Substituierte aromatische Thiocarbonsaureamide der allgemeinen Fonnel (I) 
gemaB Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daQ 

R 1 fiir Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 

15 R 2 fiir die nachstehende Gnippierung steht, 

-Al-A 2 -A 3 

in welcher 

A 1 fiir eine Einfachbindung, fur Sauerstoflf, Schwefel, -SO-, -SO2-, 
-CO- oder die Gnippierung -N-A 4 - steht, work A 4 fiir Wasser- 
20 stoff, Hydroxy, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, 

n- oder i-Propoxy, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl steht, 

A 1 weiterhin fiir Methylen, Ethan- 1,1-diyl, Ethan- 1,2-diyl, Prop an- 1,1- 
diyi, Propan-l,2-diyl, Propan-l,3-diyl, Ethen-l,2-diyl, Propen-1,2- 
diyl, Propen-l,3-diyl, Ethin- 1,2-diyl, Propin-l,2-diyI oder Propin- 
25 1,3-diyl steht, 

A 2 fiir eine Einfachbindung, fiir Sauerstoff, Schwefel, -SO-, -SO2-, 
-CO- oder die Gnippierung -N-A 4 - steht, worin A 4 fiir Wasser- 
stoff, Hydroxy, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, 



WO 95/30661 



PCT7EP95/01507 



-94- 



n- oder i-Propoxy, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propyl- 
sulfonyl oder Phenylsulfonyl steht, 

A 2 weiterhin fur Methylen, Ethan- 1,1-diyl, Ethan- 1,2-diyl, Propan-1,1- 
dijd, Propan- 1,2-diyl, Propan-l,3-diyl, Ethen- 1,2-diyl, Propen-1,2- 
5 diyl, Propen-l,3-diyl, Ethin-l,2-diyl, Propin- 1,2-diyl oder Propin- 

1,3-diyl steht, 

A 3 fur Wasserstofi; Hydroxy, Amino, Cyano, Nitro, Carboy, 
Carbamoyl, Sulfo, Fluor, Chlor, Brom, fiir jeweils gegebenenfalls 
durch Fhior, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, 

10 Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, n-, i-, s- oder t-Pentyl, 

Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, n-, i-, 
s- oder t-Pentyloxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, 
i-, s- oder t-Butylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder 
i-Propylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propyl- 

15 sulfonyl, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- 

oder t-Butylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Methoxy- 
carbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Dimethoxy- 
phosphoryl, Diethoxyphosphoryl, Dipropoxyphosphoryl oder Diiso- 
propoxyphosphoryl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 

20 Chlor substituiertes Propenyl, Butenyl, Propenyloxy, Butenyloxy, 

Propenylamino, Butenylamino, Propylidenamino, Butylidenamino, 
Propenyloxycarbonyl, Butenyloxycarbonyl, Propinyl, Butinyl, 
Propinyloxy, Butinyloxy, Propinylamino, Butinylamino, Propinyl- 
oxycarbonyl oder Butinyloxycarbonyl, fiir jeweils gegebenenfalls 

25 durch Fluor, Chlor, Cyano, Carboxy, Methyl, Ethyl, n- oder 

i-Propyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl substituiertes 
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropyloxy, 
Cyclobutyloxy, Cyclopentyloxy, Cyclohexyloxy, Cyclopropyimethyl, 
Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclohexylmethyl, Cyclo- 

30 propylmethoxy, Cyclobutylmethoxy, Cyclopentylmethoxy, Cyclo- 

hexylmethoxy, Cyclopentylidenamino, Cyclohexylidenamino, Cyclo- 
pentyloxycarbonyl, Cyclohexyloxycarbonyl, Cyclopentylmethoxy- 
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carbonyl oder Cyclohexylmethoxycarbonyl, oder fur jeweils gege- 
benenfalls durch Nitro, Cyano, Carboxy, Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, 
n- oder i-Propoxy, Difluormethoxy, Trifluonnethoxy, Methoxy- 
carbonyl und/oder Ethoxycarbonyl substituiertes Phenyl, Phenylosy, 
Benzyl, Phenylethyl, Benzyloxy, Phenyioxycarbonyl, Benzyloxy- 
carbonyl, (jeweils gegebenenfalls ganz oder teilweise hydriertes) 
Pyrrolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Triazolyl, Furyl, Thienyl, Oxazolyl, 
Isoxazolyl, Thiazolyl, Isothiazolyl, Oxadiazolyl, Thiadiazolyl, 
Pyridinyl, Pyrimidinyl, Triazinyl, Pyrazolylmethyl, Furylmethyl, 
Thienylmethyl, Oxazolylmethyl, Isoxazolmethyl, Thiazolmethyl, 
Pyridinylmethyi, Pyrimidinylmethyl, Pyrazolylmethoxy, Furyl- 
methoxy oder Pyridylmethoxy steht, 

fiir Wasserstofl^ Fluor, Chlor oder zusammen mit R 2 fur eine Alkandiyl 
oder Alkendiyl-Gruppierung mit jeweils 1 bis 3 KohlenstoflFatomen steht, 
die gegebenenfalls am Anfang (bzw. Ende) oder innerhalb der Kohlen- 
wasserstoflEkette ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, eine NH-Grup- 
pierung, eine N-Methyl-Gruppierung, eine Carbonylgruppe und/oder eine 
Thiocarbonylgruppe enthalt, und 

fiir jeweils monocyclisches oder bicyclisches, gesattigtes oder unge- 
sattigtes Heterocyclyl, Heterocyclylamino oder Heterocyciylimino mh 
jeweils 2 bis 5 Kohlenstoffatomen und 1 bis 3 Stickstoffatomen im hetero- 
cyclischen Ringsystem steht, welches gegebenenfalls zusatzlich ein Sauer- 
stofF- oder Schwefelatom und/oder gegebenenfalls bis zu zwei 
Gruppierungen aus der Reihe -CO-, -CS-, -SO- und/oder SO2- enthalt, 
und welches gegebenenfalls substituiert ist durch eine oder mehrere 
Gruppierungen aus der Reihe Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Carboxy, 
Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Fluor, Chlor, Brom; Methyl, Ethyl, n- oder 
i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, (welche gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiert sind); Propenyl, Butenyl, 
Propinyl oder Butinyl (welche jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
Chlor substituiert sind); Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- 
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oder t-Butoxy, Methoxycaibonyl oder Ethoxycarbonyl (welche jeweils ge- 
gebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiert sind); 
Propenyloxy, Butenyloxy, Propinyloxy oder Butinyloxy (welche gege- 
benenfalls durch Fluor oder Chlor substituiert sind); Methylthio, Ethyl- 
5 thio, n- oder i-Propyltbio, n-, i- s- oder t-Butylthio, Propenylthio, 

Butenyithio, Propinylthio oder Butinylthio (welche jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor oder Chlor substituiert sind); Methylamino, Ethylamino, n- 
oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-Butylamino, Dimethylamino oder 
Diethylamino; Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycio- 

10 propylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl oder Cyclohexyl- 

methyl (welche jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, 
n- oder i-Propyl substituiert sind), Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Phenyl- 
sulfinyl, Phenylsulfonyl oder Phenylamino (welche jeweils gegebenenfalls 
durch Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, 

15 Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difluormethoxy, 

Trifluormethoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl substituiert 
sind). 

4. Verfahren zur Herstellung von substituierten aromatischen Thiocarbons&ure- 
amiden der allgemeinen Fonhel (I) 



20 



(I) 



in welcher R*, R^ 7 R3 U nd Z die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben, 

dadurch gekennzeichnet, dafi man substituierte aromatische Nitrile der 
allgemeinen Formel (II) 
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R 3 R 2 

^~^)— CN (10 
R 1 

in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Schwefelwasserstoff (Hydrogensulfid, H2S) oder mit Thioacetamid gege- 
5 benenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in 

Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt. 

5. Verfahren zur Bekampfung von unerwunschten Pflanzen, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man substituierte aromatische Thiocarbonsaureamide der 
allgemeinen Fonnel (I) gemafl den Anspriichen 1 bis 4 auf unerwiinschte 

1 0 Pflanzen und/oder ihren Lebensraum einwirken laBt. 

6. Verwendung von substituierten aromatischen Thiocarbonsaureamiden der 
allgemeinen Fonnel (I) gemafi den Anspriichen 1 bis 4 zur Bekampfiing von 
unerwunschten Pflanzen. 

7. Verfahren zur Herstellung von heibiaden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, daB 
IS man substituierte aromatische Thiocarbonsaureamide der allgemeinen Fonnel (I) 

gemafi den Anspriichen 1 bis 4 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven 
Substanzen vennischt. 

8. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem 
substituierten aromatischen Thiocarbonsaureamid der allgemeinen Formel (I) 

20 gemafi der Anspruche 1 bis 4. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inter. nal Application No 

PCT/EP 95/01507 



A. UNIFICATION OF SUIUI-CT MA ITKR 

IPC 6 C070249/10 A01N43/00 C07D471/04 C07D239/54 C07D239/56 
C07D207/452 C07D209/48 C07D211/88 C07D231/56 C07D487/04 

According to International Patent Qagaficaoon [IPC!) or to hoth naPonal clasgficauon and IPC 



». FIKI.DS SKARCIIKD 



Minimum documcnuuon searched (ctasaficaUon system followed by classification symbols) 

IPC 6 C07D A01N C07C 



Documcnuuon searched other than minimum documentation to the extent that such documents arc included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSlDliRI-O TO lilt RI-M-VANT 



Category * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



W0.A.93 24472 (OTSUKA PHARMACEUTICAL CO., 
LTD.) 9 Oecember 1993 
see page 72, 1 st compound 

WO, A, 93 22303 (GLAXO GROUP LIMITED) 11 
November 1993 

see page 11, formula II, pages 34,35 and 42, 
intermediate productsJO and 30 

W0.A.93 14077 (GLAXO GROUP LIMITED) 22 
July 1993 

see page 13, formula II, and intermediate products 
6,24, 41. 47,49,51, 54,56,58,61 and 64 

-/— 



1-4,7,8 



1-4,7,8 



1-4.7,8 



0 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



" Special categories of cited documents : 

'A* document defining the general state of (he art which is not 

considered to be of particular relevance 
*E* earlier document hut published on or alia the international 

filing date 

"I.* document which may throw doubts on priority daim(s) or 
which is ated to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P* document published prior to the international filing dale but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the international filing date 
or pnonty dale and not in conflict with the application but 
ated to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive sup when the document is taken alone 

# Y" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot he considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combtnauon bang obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Dale of the actual completion of the internauonal search 



13 July 1995 



Date of mailing of the internauonal search report 



* t 07.95 



Name and mailing address of the ISA 

liuropcan Patent Office, l\B. 581 S Patenilaan 2 
Nl. • HiO I IV Rijswijk 
Td.< • 3170) 340-2040, Tx. 31 631 eponl, 
I 'ax ( t 31-70) 340-3016 



Authorized officer 



AT lard, M 



Form PCT.ISA^IO dewod thctt) (Joly 1993) 



page 1 of 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



lAten lal Application No 

PCT/EP 95/01507 



C(ConumiaUon) DOCUMENTS CONSIDIiRKD TO BH R ELK V A NT 


Category' 


Cttaoon of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


X 


EP,A,0 537 980 (GLAXO GROUP LIMITED) 21 
April 1993 

see page 4, formula II, and intermediate products. 
16,17 and 19 


1-4,7,8 


v 

A 


tr,A f U Die OOO VuLAAU uKUUr LlPUICUy 1? 

May 1993 

see page 7, formula II, and intermediate products 
10,17,25 and 32 


1-4 7 ft 


X 


WO, A, 90 09381 (ABBOTT LABORATORIES) 23 
August 1990 

see page 20, compound 21, and example 21 


1-4,7,8 


X 


EP.A.O 384 362 (F. HOFFMANN-LA ROCHE AG) 
29 August 1990 
see example 30c 


1-4.7,8 


X 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 114, no. 1, 
7 January 1991, Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 6530s, 
page 646 ; 
see abstract 

& JP.A.02 193 994 (KYOWA HAKKO KOGYO CO., 
LTD.) 

& CHEM. ABS. 12TH COLL. IND. CHEM. SUBST. 
page 10864CS 

see middle column last compound and left 
column first compound 


1-4,7,8 


X 


US, A, 5 204 352 (R.J. SUNDBERG ET AL.) 20 
April 1993 

see columns 11,12, compound BK11743 


1-4,7,8 


X 


JOURNAL OF HETEROCYCLIC CHEMISTRY, 
vol.25, no.l, January 1988, PROVOH US 
pages 129 - 137 

R.J. SUNDBERG ET AL. 'Preparation of 
2-aryl and 2-aryloxymethyl 
imidazo[l,2-a]pyridines and related 
compounds' 

see page 130, compound 3 an 


1-4,7,8 


X 


JOURNAL OF MEDICINAL CHEMISTRY, 
vol.30, no. 6, June 1987, WASHINGTON US 
pages 1023 - 1029 

I. SIRCAR ET AL. 'Cardiotonic agents. 5. 
l,2-Dihydro-5[4-(lH-1midazol-l-yl)phenyl]- 
o~nietnyi 4 oxo~o~pyriOinecarDonicri ibs anu 
related compounds. Synthesis and inotropic 
activity 1 

see page 1025, compound 18 

-/-- 


1-4,7,8 



Form PCT/ISA^IO (continuation of iccond thati) (July I9M) 



page 2 of 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


Inter nal Application No 

PCT/EP 95/01507 


ClConttmuUon) DOCUMKNTS CONSIOKRIiU "ID HI: RKUsVANT 


Category* 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


X 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 103, no. 9, 
2 September 1985, Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 71307m, 
page 652 ; 
see abstract 

& JP.A.59 225 172 (YAMANOUCHI 
PHARMACEUTICAL CO., LTO.) 
& CHEM. ABS. 11TH COLL. IND. CHEM. SUBST. 
page 7859CS 

see middle column, second compound 




1-4,7,8 


X 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 91, no. 22, 
26 November 1979, Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 184919q, 
page 646-647 ; 
see abstract 

& JP.A.79 067 419 (KONISHIROKU PHOTO 
INDUSTRY CO., LTD.) 




1-4.7,8 , 


X 


US, A, 4 515 791 (6.R. ALLEN JR. ET AL.) 7 
May 1985 
see example 3 




1-4,7,8 


X 


EP.A.O 052 442 (IMPERIAL CHEMICAL 
INDUSTRIES PLC) 26 May 1982 
see example 40 




1-4,7,8 


X 


US, A, 4 112 095 (6.R. ALLEN JR. ET AL.) 5 
September l9/o 
see example 14 




1-4,7,8 


X 


DE,A t 21 62 439 (BADISCHE ANILIN- UND 
SODA-FABRIK AG) 20 June 1973 
see example 4, initial compound 




1-4,7,8 


X 


0E,A,22 04 767 (HENKEL & CIE, GMBH) 9 
August 1973 

see page 5, formula 15, and pages 20 and 23 




1-4,7,8 


X 


GB,A,1 215 858 (MERCK & CO. INC.) 16 
December 1970 
see example 28 




1-4,7,8 


X 


GB,A,1 080 246 (TWYF0RD LABORATORIES 
LIMITED) 23 August 1967 
see the whole document 




1-4,7,8 


A 


EP,A,0 370 332 (BAYER AG) 30 May 1990 
see the whole document 




1-8 


A 


US t A,3 338 913 (J. YATES ET AL.) 29 August 
1967 

cited in the application 
see the whole document 




1-8 



Form PCT/15 A/210 |a>ounu«uon of mood thecV) (July 1993) 



page 3 of 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

information on pitcni firmly members 



Inter nal Application No 

PCT/EP 95/01507 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



W0-A-9324472 



09-12-93 



AU-B- 
AU-B- 
CA-A- 
EP-A- 
JP-A- 



657413 
4089593 
2112987 
0600092 
6065222 



09-03-95 
30-12-93 
09-12-93 
08-06-94 
08-03-94 



W0-A-9322303 



11-11-93 



AU-B- 
CN-A- 
EP-A- 



4261293 
1083475 
0637304 



29-11-93 
09-03-94 
08-02-95 



W0-A-93 14077 



22-07-93 



AU-B- 
EP-A- 
JP-T- 
ZA-A- 



3351293 
0623120 
7503459 
9300377 



03-08-93 
09-11-94 
13-04-95 
29-11-93 



EP-A-0537980 



21-04-93 



AU-A- 
CN-A- 
WO-A- 
EP-A- 
JP-T- 
ZA-A- 



2689292 
1073433 
9308181 
0609282 
7500327 
9207955 



21-05-93 
23-06-93 
29-04-93 
10-08-94 

12- 01-95 

13- 08-93 



EP-A-0542363 



19-05-93 



AP-A- 
AU-A- 
CN-A- 
WO-A- 
EP-A- 
JP-T- 
ZA-A- 



330 
2915892 
1073169 
9310091 
0612313 
7501063 
9208768 



30- 03-94 

15- 06-93 

16- 06-93 
27-05-93 

31- 08-94 
02-02-95 
09-08-93 



WO-A-9009381 



23-08-90 



AU-B- 
AU-A- 
EP-A- 
GR-A- 
IL-A- 
JP-T- 
WO-A- 
US-A- 



640637 
5181590 
0457803 
90100077 
93271 
4503212 
9009801 
5124342 



02-09-93 

26- 09-90 

27- 11-91 

28- 06-91 
11-11-94 
11-06-92 
07-09-90 
23-06-92 



EP-A-0384362 



29-08-90 



AU-B- 



633872 



11-02-93 



Form PC17IJ A/2IO <pa«nl fimBy «nno) (July II9]| 



page 1 of 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Inter naJ Application No 

PCT/EP 95/01507 



Patent document 


Publication 


Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 


mcmbcr(s) 


date 


EP-A-038436Z 




AU-A- 


4994090 


cU Uj jU 




CA-A- 


2008116 


23-08-90 






IL-A- 


93422 


&o xx y*r 






JP-B- 


6062672 


17-08-94 






RU-C- 


2024549 


13 XL -7*t 


JP-A-02193994 




N0NE 






I If* A FOrt/IICO 

US-A-5204352 




NONE 






JP-A-59225172 


18-12-84 


NONE 






jp-A-79067419 




NONE 






US-A-4515791 


07-05-85 


NONE 






EP-A-0052442 


26-05-82 


AU-A- 


7709181 


20-05-82 




CA-A- 


1 xfocW 


16-10-84 






JP-A- 


62030771 


09-02-87 






JP-A- 


62036370 


17-02-87 






JP-A- 


57109771 


08-07-82 






US-A- 


4423045 


27-12-83 






US-A- 


4503054 


05-03-85 






US-A- 


4587246 


06-05-86 






US-A- 


4683232 


28-07-87 


IK-A-41 12095 


05-09-78 


AT-B- 


361495 


10-03-81 




AT-B- 


360034 


10-12-80 






AU-B- 


513760 


18-12-80 






AU-A- 


2899577 


29-03-79 






CA-A- 


1080712 


01-07-80 






DE-A- 


2741763 


23-03-78 






FR-A- 


2442848 


27-06-80 

C/ WW WW 






GB-A- 


1589237 


07-05-81 






JP-A- 


53040798 


13-04-78 






LU-A- 


78150 


23-01-78 






NL-A- 


7710389 


28-03-78 


OE-A-2 162439 


20-06-73 


N0NE 









i PCT/lSA/aiO (pAUnt family anno) (July I9W) 



page 2 of 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Intei maJ Application No 

PCT/EP 95/01507 



Patent document 


Publication 


Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 


membcr(s) 


date 


DE-A-2204767 


09-08-73 


NONE 






GB-A-1215858 


16-12-70 


NUNt 






GB-A-1080246 




NUNt 






EP-A-0370332 


30-05-90 


DE-A- 


3839480 


31-05-90 






Dc-D- 


r oon"JO A ^ 

b890/i4-J 


05-05-94 






Jr-A" 




19-07-90 






U5-A- 


Cf\f\C 1 AQ 

5006140 


09-04-91 


US-A-3338913 


29-08-67 


BE-A- 


612252 








BE-A- 


628299 








CH-A- 


425330 








DE-B- 


1276402 








FR-E- 


86953 


13-07-66 






FR-A- 


1421215 


09-03-66 






GB-A- 


987253 








NL-A- 


273219 








US-A- 


3318681 


09-05-67 



Form PCT/1S A/310 (piuat family annex) (July 1993) 



page 3 of 3 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



Inter? talcs Aktcnzcichen 

PCT/EP 95/01507 



A. KlJVSSIFIZIIiRUNG OliS ANMKI.DUN(iSGHGHNSTANDRS 

IPK 6 C07D249/10 A01N43/00 C07D471/04 C07D239/54 C070239/56 
C07D207/452 C07D209/48 C07D211/88 C07D231/56 C070487/04 

Nach dcr Intcrnationalcn PatcntklasafikaUon (IPK) odcr nach dcr naUonalcn KlasaflkaUon und dcr IPK 



RI-CI ll:RCI II IjRIT. GfiBIBTR 



Recherchicrter M indcstprufrtofT (KlawifikaUonssystcrn und Klassiakationssymbolc ) 

IPK 6 C07D A01N C07C 



RcchcTchicrte a her rachi zum Mindcrtprufsioff gehdrende VcrdfTenUichungen, sowcit these unter die rccherchicrtcn Gcbicte fallen 



Wahrend dcr tntcmauorulcn Recherche konsulucrtc cleklronischc Daienhank (Name der Datenbank und evU. verwendele Suchbcgriffe) 



C. AIS WK5KNTI JQI ANGBSKIIKNH UNTKRKAGKN 



K&tcgone* Bczcichnung der VcroffenUichung, sowcit erfordertich unter Angabe der in Uctracht kommenden Tale 



Betr. Anspruch Nr. 



WO, A, 93 24472 (OTSUKA PHARMACEUTICAL CO., 

LTD.) 9. Dezember 1993 

siehe Seite 72, 1. Verbindung 

W0.A.93 22303 (GLAXO GROUP LIMITED) 11. 
November 1993 

siehe Seite 11, Formel II, Seiten 34, 35 
und 42, Zwischenprodukte 10 und 30 

W0,A,93 14077 (GLAXO GROUP LIMITED) 22. 
Juli 1993 

siehe Seite 13, formel II, sowie 
Zwischenprodukte 6, 24, 41, 47, 49, 51, 
54, 56, 58, 61 und 64 

-/— 



1-4,7,8 



1-4,7,8 



1-4,7,8 



m 



Weitcre Vcrdffcntlichungcn nnd dcr l-ortscttung von Held C zu 



Siehe Anhang Patentfamilic 



• Bcsondcrc Katcgoncn von angegebenen VerdfTcnUichungen 

"A" VerofTenUichung, die den allgcmeincn Stand dcr Techrak definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsara anzuschen irt 

'E* al teres Dokument, das }Cdoch cm am odcr nach dem international cn 
Anmcldcdaium vcrofTcntlicht worden irt 

'IS VcroffenUichung, die geeignet ist, cinen Priontitsanspruch zweifdhaft er. 
schcinen zu lasscn, odcr durch die das VcroffcnUichungsdatum einer 
andercn im Rccherchcnhcncht gcnanmen VcroffenUichung bdegt werden 
soil Oder die aus cmcm andercn hesondcren Orund angegeben tst(wic 
ausgefuhrt) 

*0' VerofTenUichung, die stch auf cine mundlichc Offcnbarung, 

ane Bcnuttung, dnc AussteJIung odcr anderc Maflnahmcn bcnchi 
'P' VcroffenUichung, die vor dem international cn Anmddcdatum, abcr nach 
dem hcanspruchtcn Priori tatsdatum vcrdfTcnUicht worden irt 



T" Spatere VcroffenUichung, die nach dem international en Anmddcdatum 
Oder dem Prion tatsdatum veroffentlichl worden ist und mil der 
Anmddung nicht kollidiert, sondem nur zumVerstandms des der 
Krfindung zugrundcliegcndcn Prinaps Oder der ihr rugrundcliegcnden 
Theorie angegeben ist 

'X' VcroffenUichung von besondcrer Bedcuumg; die bcampruchte Krfindung 
kann allein aufgrund diescr VerofrenUichung nicht als neu odcr auf 
erfindenschcr Tangkdl beruhend betrachtet werden 

• Y* VerofTenUichung von hesondcrcr Bedeuttmg; die bcampruchte Krfindung 
kann nicht als auf erfmderischer Taugkdt beruhend bctrachtct 
werden, wenn die VcroffenUichung nut oner odcr mchrcrcn andercn 
Veroffcntiichungen diescr Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diesc Verbindung fur cinen Kachmann naheliegend ist 

'eV VcroffenUichung, die Mitglied derselben Patemfamilic irt 



Datum des Ahschlusscs dcr intcrnationalcn Recherche 

13. Juli 1995 



Absendedatum des inlemationalcn Rccherchcnbcnchts 



2 1. 07. 95 



Name und Postanschnft dcr IntemauonaJe Rcchcrchcnbc horde 
liuropaischcs Patcntaml, P.B. 581 8 PatcnUaan 2 
Nl. - 2280 IIV Rijswiik 
Td. ( l 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 cpo nl, 
Kax( i 31.70)340-3016 



BevDUmachbgtcr Bcdicnstetcr 



Allard, M 



FormbUlt PCT/1SA,*310 (DJftU 3) (Juli 1993) 



Seite 1 von 3 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



In urn ulcs Aktenzdchen 

PCT/EP 95/01507 



C<Forts«zung) ALS WfiSENTUCII ANGfiSKIIKNE UNTliRLAGliN 


KaUgone" 


Bczcichnung dcr VcroffenUicfiung, soweit erfordcrlich unter Anga.be der in Bctracht komrocnden Teile 


Beir. Anspntch Nr. 


X 


EP.A.O 537 980 (GLAXO GROUP LIMITED) 21. 
Apni 1993 

siehe Seite 4, Forme! II, sowie 
Zwischenprodukte 16, 17 und 19 


1-4,7,8 


X 


EP,A,0 542 363 (GLAXO GROUP LIMITED) 19. 
Mai 1993 

siehe Seite 7, Formel II, sowie 
Zwischenprodukte 10, 17, 25 und 32 


1-4,7,8 


X 


WO, A, 90 09381 (ABBOTT LABORATORIES) 23. 
August 1990 

siehe Seite 20, Verbindung 21, sowie 
Beispiel 21 


1 it 7 O 

1-4,7,8 


X 


EP,A,0 384 362 (F. HOFFMANN-LA ROCHE AG) 
29. August 1990 
siehe Beispiel 30c 


1-4,7,8 


X 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 114, no. 1, 

7. Januar 1991, Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 6530s, 

Seite 646 ; 

siehe Zusammenfassung 

& JP,A,02 193 994 (KYOWA HAKKO K0GY0 CO., 
LTD.) 

& CHEM. ABS. 12TH COLL. IND. CHEM. SUBST. 
Seite 10864CS 

siehe mittlere Spalte, letzte Verbindung, 
und linke Spalte, erste Verbindung 


1-4,7,8 


X 


US, A, 5 204 352 (R.J. SUNDBERG ET AL.) 20. 
April 1993 

siehe Spalten 11, 12, Verbindung BK11743 


1-4,7,8 


X 


JOURNAL OF HETEROCYCLIC CHEMISTRY, 
Bd.25, Nr.l, Januar 1988, PR0V0H US 
Seiten 129 - 137 

R.J. SUNDBERG ET AL. 'Preparation of 
2-aryl and 2-aryloxymethyl 
imidazo[l,2-a]pyridines and related 
compounds 1 

siehe Seite 130, Verbindung 3an 


1 .A 7 Q 


X 


JOURNAL OF MEDICINAL CHEMISTRY, 
Bd.30, Nr. 6, Juni 1987, WASHINGTON US 
Seiten 1023 - 1029 

I. SIRCAR ET AL. 'Cardiotonic agents. 5. 
1 , 2-Di hydro-5[4-( lH-imi dazol -1-y 1 ) phenyl ]- 
6-methvl-2-oxo-3-Dvridinecarboni tri les and 
related compounds. Synthesis and inotropic 
activity 1 

siehe Seite 1025, Verbindung 18 

-/-- 


1-4,7,8 



FonriMatt PCT/ISA/210 (Fcrueuung von Blttl 2) (Juli 1993} 



Seite 2 von 3 



INTERN ATION ALER RECHERCHENBERICHT 



Intei xulu Aktautichen 

PCT/EP 95/01507 



CiFortseteune) 



. __ WKSENTI JCI I ANOI- SKIIIiNE UNTKRLAGEN 

Dczctchnunt der VertffenUichung. «o*dt erforferlich unttr Angabc <»cr in Bctncht kommtnd«n law 



CHEMICAL ABSTRACTS , vol. 103, no. 9, 

2. September 1985, Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 71307m, 

Seite 652 ; 

siehe Zusammenfassung 

& JP.A.59 225 172 (YAMANOUCHI 

PHARMACEUTICAL CO., LTD.) 

& CHEM. ABS. 11TH COLL. IND. CHEM. SUBST. 

Seite 7859CS . • 

siehe mittlere Spalte, zweite Verbindung 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 91, no. 22, 

26. November 1979, Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 184919q, 

Seite 646-647 ; 

siehe Zusammenfassung 

& JP.A.79 067 419 (K0NISHIR0KU PHOTO 

INDUSTRY CO., LTD.) 

US,A,4 515 791 (G.R. ALLEN JR. ET AL.) 7. 

Mai 1985 

siehe Bei spiel 3 

EP A 0 052 442 (IMPERIAL CHEMICAL 
INDUSTRIES PLC) 26. Mai 1982 
siehe Bei spiel 40 

US,A,4 112 095 (G.R. ALLEN JR. ET AL.) 5. 
September 1978 
siehe Bei spiel 14 

DE.A.21 62 439 (BADISCHE ANILIN- UND 

S0DA-FABRIK AG) 20. Juni 1973 

siehe Bei spiel 4, Ausgangsverbindung 

DE.A.22 04 767 (HENKEL & CIE.GMBH) 9. 

tiehTseite 5, Formel 15, sowie Seiten 20 
und 23 

GB,A,1 215 858 (MERCK & CO. INC.) 16. 
Dezember 1970 
siehe Bei spiel 28 

GB A.l 080 246 (TWYF0RD LABORATORIES 
LIMITED) 23. August 1967 
siehe das ganze Dokument 

EP.A.O 370 332 (BAYER AG) 30. Mai 1990 
siehe das ganze Dokument 
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August 1967 

in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Dokument 
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